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ПЕРЕЛІК УМОВНИХ ПОЗНАЧЕНЬ, СИМВОЛІВ, СКОРОЧЕНЬ І ТЕРМІНІВ 
 
АТФ Аденозинтрифосфат 
Біо-ПЕ Біопаливний елемент 
МПЕ Мікробний паливний елемент 
ДР Допоміжні роботи 
КТ Технологічний контроль 
КМб Мікробіологічний контроль 
КХ Хімічний контроль 
∆хAn Приріст біомаси анодної біоплівки 
КоА Кофермент А 
АДФ Аденозиндифосфат 
ХСК Хімічне споживання кисню 
Ag/AgCl Хлор-срібний електрод порівняння 
БМПЕ Безмедіаторний мікробний паливний елемент 
ЕАБ Електроактивні бактерії 
ЕДТА Етилендиамінтетраоцтова кислота 
Medox Медіатор, окиснена форма 
Medred Медіатор, відновлена форма 
ЕРС Електрорушійна сила 
ЕТЛ Електрон-транспортний ланцюг 
ККД Коефіцієнт корисної дії 
КЕМ катіонобмінна мембран 
ПEM протонобмінна мембрана 
МПЕ Мікробний паливний елемент 
ОВП Окисно-відновний потенціал 
НВЕ Нормальний водневий електрод 
НХХ Напруга холостого ходу 
ПДВ Податок на додану вартість 
ПС Поживне середовище 
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ПTФE Політетрафторетилен 
ФАД Флавінаденіндинуклеотид 
ФПЕ Ферментний паливний елемент 
ПС Поживне середовище 
СВ Стічні води 
ДМРБ дисимілятивно метал-редукуючі бактерії 
df кількість ступенів свободи 
p надійна імовірність 
 
Номенклатура змінних:1 
А Площа, L2 
b Коефіцієнт Тафеля, L2MT-3I-1(В) 
C Концентрація розчинених газів 
d Густина, ML-3 
D Коефіцієнт дифузії,  L2T-1 
E Рівноважний потенціал, L2MT-3I-1(В) 
е кількість електронів, які беруть участь в електрохімічному процесі 
F Стала Фарадея (96 485 Кл/моль) 
∆G Енергія Гіббса, L2MT-2 (кДж) 
∆Н Теплота згоряння субстрату (Дж/моль) 
h Гідравлічне навантаження, м3/(м3∙добу) 
j Густина струму, IL-2 
I Загальна сила струму в МПЕ, І 
К коефіцієнт половинного насичення, NL-3 чи ML-3 
Ka Константа дисоціації 
1/2
катk  Константа швидкості реакції біоелектрохімічного окиснення 
субстрату, м/добу 
L Товщина біоплівки, L 
                                                          
1 Примітка: L, M, T, І і N – розмірності величин довжини, маси, часу, електричного струму і кількості речовини, 
відповідно. 
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m Маса частинок біомаси (або субстрату), M 
µ  Молекулярна маса 
n Кількість молей, N 
P Потужність МПЕ, L2MT-3 (Вт) 
Q Заряд, TI (Кл) 
q Специфічна швидкість, MM-1T-1 
r Швидкість реакції на електроді, в об’ємі рідини чи всередині 
біоплівки, ML-2T-1 або N L-2T-1 
R Електричний опір, L2MT-3I-2 (Ом) 
S Концентрації розчинених хімічних речовин, NL-3 чи МL-3 
t Час, Т 
T Температура 
V Напруга (для МПЕ) або потенціал (для електродів), L2MT-3I-1(В) 
v Об’єм, L3 
X Концентрація компонентів (часточок) біомаси, ML-3 
x,y,z Координати в біоплівці (z – перпендикулярна поверхні електроду), L 
Y Приріст біомаси, N/N або М/M 
γ Ступінь відновлення для розчинних компонентів та сполук біомаси 
(е-/C-моль) 
Ф Об’ємна витрата, L3T-1 
η ККД, коефіцієнт корисної дії 
ψ Електрична перенапруга (або поляризаційний потенціал), L2MT-3I-1(В) 
ρ Абсолютна швидкість реакції, ML-3T-1 
єк Кулонівська ефективність 
a-f стехіометричні коефіцієнти 
g стехіометричний коефіцієнт реакції біоелектрохімічного окиснення 
субстрату, г О2 / г ХСК 
W отримана електрична енергія, Дж 
 
Індекси 
8 
 
0 Початкова (вихідна) точка 
А анод 
Ас ацетат 
B Об’єм рідини 
C Катод  
САТ катаболічні реакції 
Car Карбонат 
cell МПЕ 
conc концентрація 
е В розрахунку на моль електронів 
Е електрод 
ext Зовнішнє електричне поле МПЕ 
F біоплівка 
G Енергія Гіббса 
Н Протони (Н+) 
і Індекс розчинених компонентів або біомаси 
in Вхідні параметри 
int Внутрішнє електричне коло МПЕ 
j Індекс реакції 
L Приграничний шар 
М Медіатор 
Met Метаногени 
Mox Медіатор (окиснена форма) 
Mred Медіатор (відновлена форма) 
ohm Опір 
Q Заряд 
ref Порівняння 
S Розчинні компоненти 
X Біомаса 
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ВСТУП 
 
Актуальність роботи. Пошук нетрадиційних і відновлювальних джерел 
енергії є одним з головних науково-технічних завдань сьогодення. Так, згідно 
оновленої Енергетичної стратегії України, у 2030 р. понад 10% від загальної 
встановленої потужності припадатиме на відновлювальну енергетику. Виробництво 
електричної енергії за допомогою мікроорганізмів у біопаливних елементах є новим 
трендом не лише в Україні, а й у світі, який утворився в результаті синтезу 
досягнень біотехнології та технічної електрохімії. Біотехнологічне генерування 
електричної енергії дозволить використовувати механізми біоелектрохімічного 
перетворення речовини та енергії мікроорганізмів, реалізувати спосіб 
альтернативного безвідходного отримання електричної енергії, розширити 
сировинну базу відновлювальних й економічно вигідних джерел енергії (стічні води, 
відходи промисловості та сільського господарства).  
Провідні вчені України в галузі біоенергетики (Я.Б. Блюм, Г.Г. Гелетуха, С.О. 
Кудря, О.Б. Таширев, С.П. Циганков та інші) досліджують сучасні пріоритетні напрями 
розвитку сировинних ресурсів для виробництва біопалива та розробляють технології 
отримання біопалива із відновлюваної сировини. 
В останнє десятиліття в США, Австралії, Німеччині та Китаї набув розвитку 
новітній спосіб біотехнологічного отримання електричної енергії в 
біоелектрохімічних системах, а саме в мікробних паливних елементах (МПЕ). 
Основною перевагою цього способу є можливість утилізації органічних відходів, що 
є сировиною для цього процесу, при низьких енергетичних витратах. Однак 
більшість досліджень у цій галузі стосуються наукового обґрунтування процесів в 
біопаливних елементах, дослідження за використання чистих культур 
мікроорганізмів, простих та комплексних субстратів, зокрема стічних вод. Проте не 
визначено раціональні параметри культивування біоплівки екзоелектрогенів на 
електроді та технологічні параметри отримання електричної енергії для розміщення 
мікробного паливного елемента в спорудах біологічного очищення стічних вод. У 
зв’язку з цим, дисертаційна робота присвячена актуальним питанням 
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біотехнологічного отримання електричної енергії за використання асоціації 
хемоорганотрофних мікроорганізмів з метою використання МПЕ в біологічних 
очисних спорудах. 
Зв'язок з науковими програмами, планами, темами. Дисертаційну роботу 
виконано на кафедрі екобіотехнології та біоенергетики Національного технічного 
університету України «Київський політехнічний інститут» за пріоритетним 
напрямом розвитку науки і техніки «Раціональне природокористування» (згідно 
Закону України № 2519-IV від 09.10.2010 р.) та пріоритетним напрямом 
інноваційної діяльності в Україні «Освоєння нових технологій транспортування 
енергії, впровадження енергоефективних, ресурсозберігаючих технологій, освоєння 
альтернативних джерел енергії» (згідно Закону України № 3715-VI від 8.09.2011 р.) 
в рамках держбюджетних науково-дослідних робіт Міністерства освіти і науки 
України № 0109U000974 «Біотехнологія очищення стічних вод різноманітного 
походження з одночасним одержанням електрики» (2009–2010 рр.), № 0111U000672 
«Біотехнологічне отримання енергії та енергоносіїв з відходів різноманітного 
походження» (2011–2012 рр.) та № 0113U001650 «Фотобіоелектрохімічна конверсія 
відходів і біосировини з одержанням електричної енергії та енергоносіїв» (2013–
2014 рр.). Дисертант брав участь у виконанні наведених робіт як виконавець.  
Робота також виконувалась у рамках грантів НТУУ «КПІ» для магістрів: за 
темою «Біопаливні елементи на основі мікроорганізмів-деструкторів водних 
забруднень» (наказ НТУУ «КПІ» від 05.11.2007 р. № 12-136 «Про результати 
проведення IV конкурсу науково-дослідних робіт на одержання фінансової 
підтримки НТУУ «КПІ» на 2007/08 навчальний рік») та темою «Визначення 
оптимальних параметрів середовища для отримання водню при утилізації відходів» 
(наказ НТУУ «КПІ» від 12.10.2009 р. № 2-130 «Про результати проведення VI 
конкурсу науково-дослідних робіт на одержання фінансової підтримки НТУУ «КПІ» 
на 2009/10 навчальний рік»).  
Мета і задачі роботи. Метою роботи було обґрунтування раціональних 
параметрів біотехнологічного отримання електричної енергії за використання 
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асоціації хемоорганотрофних мікроорганізмів та розробка технологічної схеми 
продукування електричної енергії в мікробному паливному елементі. 
Для досягнення поставленої мети необхідно вирішити наступні задачі: 
1. вдосконалити методику культивування анодної біоплівки, яка містить 
асоціацію екзоелектрогенів та мікроорганізмів-деструкторів; 
2. запропонувати конструкцію МПЕ-біореактора для культивування анодної 
біоплівки та для стаціонарного біоелектрохімічного отримання електричної 
енергії; 
3. запропонувати рівняння для математичного моделювання процесу 
біоелектрохімічного отримання електричної енергії та здійснити 
розрахунок вихідних значень біоелектрохімічних параметрів МПЕ-
біореактора; 
4. встановити значення раціональних технологічних параметрів отримання 
електричної енергії в МПЕ; 
5. розробити технологічну схему отримання електричної енергії за допомогою 
асоціації екзоелектрогенів. 
Об’єкт дослідження – біотехнологічний процес скерованого отримання 
електричної енергії в біопаливному елементі. 
Предмет дослідження – технологічні параметри процесу генерування 
електричної енергії в біопаливному елементі за використання асоціації 
хемоорганотрофних мікроорганізмів. 
Методи дослідження. В експериментах використано фізичні, фізико-хімічні, 
хімічні та мікробіологічні методи. Фотоколориметрію та титрометрію використано 
для визначення характеристик поживного середовища, потенціометрію та рН-
метрію – для визначення параметрів роботи біопаливного елемента, гравіметрію та 
оптичне мікроскопіювання – для аналізу біоплівки. Математичне моделювання та 
статистична обробка експериментальних даних виконана із застосуванням 
програмного забезпечення персональних комп’ютерів (MathCAD, Mat Lab, Excel). 
Наукова новизна одержаних результатів. В ході виконання дисертаційних 
досліджень:  
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уперше: 
- запропоновано методику культивування на аноді біоплівки 
екзоелектрогенних мікроорганізмів, виділених з природних і штучних джерел, та 
розроблено конструкцію проточного МПЕ з мобільними електродними блоками 
(патент України на корисну модель №69274), яка може бути використана для 
культивування анодної біоплівки та генерування електричної енергії; 
- запропоновано рівняння для розрахунку технологічних параметрів МПЕ-
біореактора, а саме напруги, приросту біомаси, питомої густини струму і потужності, 
а також рівняння матеріального та енергетичного балансів для проточного МПЕ-
біореактора 
- встановлено раціональні значення технологічних параметрів та розроблено 
технологічну схему отримання електричної енергії за використання асоціації 
мікроорганізмів при очищенні стічних вод; 
дістало подальший розвиток: 
- розробка біотехнологічного способу скерованого отримання електричної 
енергії в біопаливному елементі; 
- встановлення закономірностей процесу формування біоплівки асоціації  
хемоорганотрофних бактерій, що продукують електричну енергію. 
Практичне значення одержаних результатів. На основі теоретичних та 
експериментальних досліджень встановлено техніко-економічну доцільність 
використання біоелектрохімічних систем для отримання електричної енергії за 
використання асоціації хемоорганотрофних мікроорганізмів в системі анаеробно-
аеробного очищення стічних вод. Це дасть змогу отримувати екологічно чисту 
електричну енергію, потужністю 0,34÷0,46 кВт/кг ХСК. 
Напрацьовано методику культивування анодної біоплівки з виділеної з 
природних джерел асоціації хемоорганотрофних мікроорганізмів, здатних до 
безмедіаторної передачі електронів на нерозчинний термінальний акцептор, та, яка 
дозволяє отримувати питому потужність на 45÷56% вищу в порівнянні з існуючою 
методикою культивування екзоелектрогенів. Розроблено конструкцію проточного 
мікробного паливного елемента з мобільними електродними блоками (патент 
13 
 
України на корисну модель №69274) для культивування інокуляту та генерування 
електричної енергії. 
Розроблено технологічну схему генеруванням електричної енергії при 
очищенні стічних вод на основі експериментально визначених раціональних значень 
технологічних параметрів, а саме концентрації та складу субстрату, температури, рН, 
інтенсивності перемішування. Питома потужність мікробного паливного елемента 
склала (3,6÷7,5)·10-3Вт/м2, а вилучення забруднюючих речовин зі стічних вод 
відбувається на 35÷40% (за ХСК).  
Отримані результати використані при підготовці і викладанні курсів лекцій 
«Біоелектрохімічні основи біоенергетики» та «Воднева енергетика», лабораторних 
та практичних занять для підготовки студентів за напрямом 6.051401 
«Біотехнологія» (спеціальності 7.05140105 та 8.05140105 «Екологічна біотехнологія 
та біоенергетика»). 
Особистий внесок здобувача. Дисертація є самостійною роботою автора. 
Дисертантом виконано критичний аналіз проблеми, обґрунтовано вибір методів 
дослідження, здійснено математичний опис процесів в анодній камері та 
статистичну обробку експериментальних даних, досліджено вплив основних 
технологічних параметрів та розроблено технологічну схему біоелектрохімічного 
способу отримання електричної енергії. Планування основних напрямів роботи, 
аналіз результатів та підготовка публікацій за результатами досліджень виконані за 
участі наукового керівника д.х.н., проф. Кузьмінського Є.В. та співавторів. 
Апробація результатів роботи. Основні результати роботи доповідались на 
міжнародних науково-практичних конференціях студентів, аспірантів та молодих 
вчених «Екологія. Людина. Суспільство» (м. Київ, 2008, 2009, 2010, 2011 рр.), 
науково-практичних конференціях студентів та аспірантів «Біотехнологія ХХІ 
століття» (м. Київ, 2008, 2009, 2010, 2011, 2012 рр.), міжнародному форумі молодих 
вчених «ECOBALTICA-2008» (Росія, м. Санкт-Петербург, 2008 р.), Міжнародних 
конференціях «Відновлювана енергетика XXI століття» (АР Крим, смт. Миколаївка, 
2008, 2010 рр.), IV міжнародній науково-практичній конференції «Біотехнологія. 
Наука. Освіта. Практика» (м. Дніпропетровськ, 2008 р.), V Українському з’їзді з 
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електрохімії (м. Чернівці, 2008 р.), Всеукраїнській науково-практичній конференції 
«Сучасні наукові досягнення – 2008» (м. Миколаїв, 2008 р.), четвертій міжнародній 
конференції «Енергія з біомаси» (м. Київ, 2008 р.), Міжнародній конференції 
студентів природничих наук «The COINS 2009» (Литовська республіка, м. Вільнюс, 
2009 р.), IX Міжнародній науково-практичній конференція «Науково-технічний 
розвиток: економіка, технології, управління» (м. Київ, 2010 р.), Міжнародних 
науково-практичних конференціях «Новітні досягнення біотехнології» (м. Київ, 
2010, 2011 рр.), XIX щорічній центральноєвропейській конференції ECOpole 
(Польща, м. Szklarska Poreba, 2010 р.) міжнародній науково-практичній конференції 
«XXXIX Неделя науки СПбГПУ» (Росія, м. Санкт-Петербург, 2010 р.), VI 
Українському з’їзді з електрохімії (м. Дніпропетровськ, 2011 р.), VII та VIII 
Міжнародних наукових конференціях «Молодь та поступ біології» (м. Львів, 2011, 
2012 рр.), Міжнародному молодіжному науковому форумі «ЛОМОНОСОВ-2012», 
міжнародній науково-практичній молодіжній конференції «Інноваційні технології в 
водогосподарському комплексі» (м. Рівне, 2012 р.), IV всеукраїнській конференції 
молодих вчених, аспірантів, магістрантів і студентів «Біосфера XXI століття» (м. 
Севастополь, 2012 р.), VII Міжнародній науково-практичній конференції молодих 
вчених «Екологічний інтелект – 2012» (м. Дніпропетровськ, 2012 р.), II Міжнародній 
науково-практичній конференції «Чиста вода. Фундаментальні, прикладні та 
промислові аспекти» (м. Київ, 2014 р.). 
Публікації. За результатами досліджень опубліковано 32 наукові праці, у тому 
числі: 2 монографії, одна з яких іноземна; 6 статей у наукових фахових виданнях 
України; 1 стаття в іноземному виданні, яке включено до міжнародних 
наукометричних баз даних; 2 статті в інших наукових виданнях; 1 патент на корисну 
модель; 20 тез доповідей в збірниках матеріалів конференцій. 
1. Кузьмінський Є.В. Біоелектрохімічне продукування електричної енергії та 
водню: Монографія / Є.В. Кузьмінський, К.О. Щурська, І.А. Самаруха. – К.: 
Видавничий дім Комп’ютерпрес, 2012. – 226 с. (Здобувач підготувала підрозділи 3.2; 
4.3 та 4.4.)   
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2. Kuzminskiy Y. Bioelectrochemical hydrogen and electricity production 
Theoretical bases, description and modeling of the process: Monograph / Y. Kuzminskiy, 
K. Shchurska, I. Samarukha, G. Łagod. – Lublin: Politechnika Lubelska, 2013. – 102 р. 
(Здобувач здійснила пошук та узагальнення літературних даних, написання розділів 
2.2, 2.3). 
3. Кузьмінський Є.В. Використання мікроорганізмів для генерування 
електричного струму у мікробному біопаливному елементі / Є.В. Кузьмінський, Н.Б. 
Голуб, І.В. Лесько, І.А. Самаруха // Відновлювальна енергетика. – 2008. – №14. – С. 
82–92. (Здобувач здійснила пошук та  узагальнення літературних даних). 
4. Кузьмінський Є.В. Біоелектрохімічне генерування водню в мікробному 
паливному елементі. 2. Теоретична частина / Є. В. Кузьмінський, К. О. Щурська, І. 
А. Самаруха // Відновлювальна енергетика. – 2011. – №26. – С. 83–92. (Здобувачу 
належить теоретичне обґрунтування ролі екзоелетрогенів в МПЕ). 
5. Самаруха І. А. Дослідження процесу безмедіаторного біоелектрогенезу 
асоціацією анаеробних мікроорганізмів. Електрохімічні показники / І.А. Самаруха, 
Є.В. Кузьмінський, К.О. Щурська. // Вопросы химии и химической технологии. – 
2011. – №4. – С. 163–165. (Здобувач класифікувала електрохімічні показники 
ефективності біоелектрохімічних систем). 
6. Самаруха І. А. Дослідження процесу безмедіаторного біоелектрогенезу 
асоціацією анаеробних мікроорганізмів. Біотехнологічні показники / І.А. Самаруха. 
// Наукові вісті Національного технічного університету України «Київський 
політехнічний інститут». – 2011. – №77. – С. 85–89. (Самостійна робота здобувача) 
7. Самаруха І.А. Способи формування біоплівки мікроорганізмів з 
екзоелектрогенною активністю / І.А. Самаруха, Ю.С. Білім, О.А. Михайленко // 
Наукові вісті Національного технічного університету України «Київський 
політехнічний інститут». – 2012. – №83. – С. 66–73. (Здобувачу належить 
постановка завдань дослідження та встановлення параметрів процесу 
біоелектрохімічного продукування електричної енергії). 
8. Кузьмінський Є.В. Паливні елементи. I. Сучасний стан розроблення / Є.В. 
Кузьмінський, К.О. Щурська, І.А. Самаруха // Відновлювальна енергетика. – 2013. 
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– №1(32). – С. 90–96. (Здобувачу належить узагальнення, систематизація та аналіз 
хімічних процесів в паливних елементах). 
9. Kuzminskiy Y. Different types of energy conversion for biohydrogen production 
processes / Y.Kuzminskiy, K. Shchurska, I. Samarukha, G. Łagód. // Proceeding of 
ECOpole. – 2011. – №5. – С. 389–394. (Здобувач здійснила аналіз ролі процесів в 
анаеробному біореакторі на процес генерування водню, виконала переклад).  
10. Самаруха І.А. Механізми транспортування електронів на нерозчинний 
термінальний акцептор у хемоорганотрофних бактерій / І.А.Самаруха // Український 
біохімічний журнал. – 2014. – Т. 86, №2. – С. 90–96. (Самостійна робота здобувача) 
11. Самаруха І.А. Використання мікроорганізмів для генерування електрики в 
електрохімічних енергоперетворюючих пристроях / І.А. Самаруха, Н.Б. Голуб, 
Є.В. Кузьмінський // Науковий вісник Чернівецького університету. Серія: Хімія – 
2008. – № 399-400. – С.103–105. (Здобувач брала участь в узагальненнях, 
систематизації та аналізі даних літературних джерел і постановці завдань 
дослідження). 
12. Патент України на корисну модель №69274, МПК Н01М 8/16 (2006.01). 
Проточний мікробний паливний елемент із мобільними електродними блоками / 
Самаруха І.А., Кузьмінський Є.В., Щурська К.О., Жуков І.В.; заявник та 
патентовласник: Національний технічний університет України «Київський 
політехнічний інститут», заявл. 04.10.11; опубл. 25.04.12; Бюл. № 8. (Здобувач 
здійснила патентний пошук та розробила схему подачі субстрату та особливості 
конструкції анода). 
13. Відновлювані джерела енергії. Мікробні паливні елементи / І.А. Самаруха, 
К.О. Щурська, В.Ю. Бунча, О.В. Панасюк // Екологія. Людина. Суспільство: ХІ 
Міжнар. наук.-практ. конф. студентів, аспірантів та молодих вчених, 13–17 трав. 
2008 р.: тез. доп. – К., 2008. – С. 268. (Здобувач здійснила аналіз та класифікувала 
мікробні паливні елементи). 
14. Samarukha I.A. Wastewater is a source of electricity / I.A. Samarukha // Book 
of proceedings, The seventh international youth science environmental forum of Baltic 
region countries “Ecobaltica”. Saint-Petersburg, Russia, 2008, June, 26-28. P. 266 
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15. Самаруха И.А. Процесс электронного переноса в ферментных топливных 
элементах / Самаруха И.А., Щурская К.А. // Сборник тезисов Политехнического 
Симпозиума «Молодые ученые – промышленности Северо-Западного региона», 1-7 
декабря 2008 г., Санкт-Петербург, РФ. 
16. Samarukha I. Receiving electricity with help of microorganisms in the 
microbial fuel cells / I. Samarukha // International Conference for students of Nature 
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РОЗДІЛ 1 ВИКОРИСТАННЯ МІКРООРГАНІЗМІВ ДЛЯ ОДЕРЖАННЯ 
ЕЛЕКТРИЧНОЇ ЕНЕРГІЇ 
 
З біоелектрохімічної точки зору процес життя можна розглядати як низку 
актів обміну електронами: живі організми вилучають та переносять енергію у 
вигляді електронів з будь-якого різноманіття субстратів, а також використовують 
енергію цих електронів для створення біологічно корисної енергії [1]. Особливий 
інтерес становлять біоелектрохімічні процеси у мікроорганізмів, завдячуючи 
перспективності їх прикладного застосування в біотехнології та біоенергетиці. 
Проте використання здатності хемоорганотрофних бактерій до передачі електронів 
на нерозчинні зовнішні акцептори у біотехнології генерування електричної енергії 
та технологічні аспекти цього процесу є новим та малодослідженим напрямом. 
Мікроорганізми, здатні до екзоклітинного перенесення електронів, називають 
екзоелектрогенами, хоча вони можуть бути описані із застосуванням й інших 
термінів, наприклад, таких як дисимілятивно метал-редукуючі бактерії (ДМРБ), 
«електрохімічноактивні бактерії» (ЕАБ), «анод-дихаючі бактерії» та «електрогени». 
Так, відомо, що виробництво електричного струму спостерігалось у чотирьох 
з п'яти класів протеобактерій, а також у Firmicutes [2] і Acidobacteria phyla [3]. 
Дріжджі Anomala pichia виявили наявність окисно-відновних ферментів на 
зовнішній мембрані [4]. Також проявили здатність давати струм в МПЕ і аеробні 
фототрофні ціанобактерії роду Synechocystis, PCC 6803, в яких була відкрита 
здатність до виробництва електропровідних придатків, що називаються 
нанопроводами [5]. Також, було з’ясовано, що найвищі значення питомої 
потужності МПЕ за використання чистих культур отримано з протеобактеріями 
Geobacter sulfurreducens (та її модифікованими штамами) [6-8]. Мікроорганізми-
електрогени: Shewanella putrefaciens [9], Clostridium butyricum EG3 [10], 
Desulfuromonas acetoxidans [11], G. metallireducens [12],], Rhodoferax ferrireducens 
[13], A3 (Aeromonas hydrophila) [14], Pseudomonas aeruginosa [15], Desulfobulbus 
propionicus [16], Geopsychrobacter electrodiphilus [17], Geothrix fermentans [18], 
Shewanella oneidensis DSP10 [19-20], S. oneidensis MR-1 [21-22], Escherichia coli [23], 
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Rhodopseudomonas palustris DX-1 [24], Ochrobactrum anthropi YZ-1 [25], 
Desulfovibrio desulfuricans [26], бактерії роду Acidiphilium [27], Klebsiella pneumoniae 
L17 [28], бактерії роду Thermincola potens [29], Pichia anomala [30] (Додаток А). 
Проте більшість з цих штамів демонструють низькі значення питомої потужності 
при вирощуванні їх у чистій культурі. Тому неясно чи ці бактерії існують як 
екзоелектрогенні оліготрофи серед швидкоростучих конкурентів чи низький рівень 
генерування струму забезпечує певні переваги на основі взаємодії. Наприклад, грам-
позитивні бактерії (Brevibacillus sр. PTH1), які часто присутні у змішаній культурі, в 
MПЕ продукують мало енергії в чистій культурі, якщо не присутні представники 
роду Pseudomonas або супернатант з MПЕ з цими бактеріями [31]. 
Максимальна потужність, вироблена в порівнянні чистих і змішаних культур, 
насамперед залежить від розмірів електродів і конструкції реактора. За 
використання однокамерного МПЕ з повітряним катодом з низьким внутрішнім 
опором, було показано, що асоціація хемоорганотрофних мікроорганізмів виробляє 
на 22% більше електричної енергії (576 мВт/м2) в порівнянні з чистою культурою G. 
sulfurreducens (461 мВт/м2; нормовано до катодної площі; відношення анода до 
катода складає 1,5), незважаючи на присутність G. sulfurreducens у консорціумі [44]. 
При однакових за розміром електродах в іншому МПЕ з повітряним катодом, G. 
sulfurreducens виробляє 240 мВт/м2 (відносно анодної площі).  
Використання чистої культури мікроорганізмів в МПЕ є одним із найбільш 
вивчених напрямків, оскільки дозволяє детально дослідити процес біоелектрогенезу, 
оцінити втрати та оптимізувати конструкцію МПЕ та може знайти застосування у 
біосенсорах [32] та мікроМПЕ [33]. Виробництво електричного струму 
спостерігалось у чотирьох з п'яти класів протеобактерій, а також у Firmicutes і 
Acidobacteria phyla. Дріжджі Anomala pichia виявили наявність окисно-відновних 
ферментів на зовнішній мембрані [2,3]. Також проявили здатність продукувати 
струм в мікробному паливному елементі (МПЕ) і аеробні фототрофні ціанобактерії 
Synechocystis sр. PCC 6803, в яких була виявлена здатність до виробництва 
електропровідних придатків, що називаються нанопроводами [5].  
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Перші досліди з МПЕ проводились з анодною біоплівкою з монокультур 
мікроорганізмів, формування якої потребує додавання штучних медіаторів 
електронного переносу. З наукової літератури відомі різні види хімічних медіаторів. 
Так, тіонін використовували в дослідженнях електронного переносу від Proteus 
vulgaris і E. coli [34, 35]. Органічні барвники бензилвіологен [36], 2,6-дихлорофенол-
індофенол [37], 2-гідрокси-1,4-нафтохінон [38], феназини (феназин етосульфат, 
сафранін), фенотіазин (алізарин діамантовий синій, N,N-диметил-дисульфонат тіонін, 
метиленовий синій, фенотіазин, синій толуїдин-О) і феноксазини (діамантовий 
крезоловий синій, галоцианін, резорфін) використовували в дослідженнях 
медіаторного переносу електронів у E. coli, Actinobacillus succinogenes, Desulfovibrіo 
desulfuricans, Anabaena variabilis [39]. Для більшості мікроорганізмів, серед 
досліджених барвників, феноксазин, фенотіазин, феназин, індофенол, біпіридильні 
похідні, тіонін і 2-гідрокси-1,4-нафтохінон виявилися найбільш ефективними 
переносниками електронів. Також встановлено, що хелатні комплекси заліза 
(наприклад, Fe(III)–ЕДТА) успішно переносять електрони в системі з Lactobacillus 
plantarum, Streptococcus lactis і Erwinia dissolvens. У свою чергу, моно- і 
дисульфоновані похідні тіоніну застосовуються для визначення впливу 
гідрофільних замісників на ефективність медіаторного електронного переносу від E. 
coli до анода. Заміщення тіоніну до 2-сульфонованого та 2,6-дисульфонованого 
тіоніну призводить до збільшення ефективності медіаторного електронного 
переносу, що відображається у рості величини електричного струму МПЕ [38, 39]. 
Також ефективним є використання двох (і більше) медіаторів. Так, для забезпечення 
електронного переносу від E. coli до анода в середовище вносили тіонін і комплекс 
Fe(III)–ЕДТА. Швидкість відновлення тіоніну у 100 разів вище, ніж для Fe(III)–
ЕДТА, тому процес передачі електронів проходив за схемою: E. coli → тіонін → 
Fe(III)–ЕДТА → анод [38]. 
Екзоелектрогени мають здатність іммобілізуватись на носіях (анод) і 
утворювати біоплівку. Анодна біоплівка МПЕ – складний (мультивидовий) шар 
мікроорганізмів та позаклітинної матриці, яка утримує мікроорганізми разом і 
допомагає прикріплятися до поверхонь, виконує захисні функції, функції дифузії 
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поживних речовин та зовнішньоклітинного транспорту електронів. Біоплівка 
асоціації мікроорганізмів характеризуються прикріпленням до твердої поверхні, 
структурною різнорідністю, значним генетичним різноманіттям, складними 
взаємодіями в межах угрупування і позаклітинною матрицею. Біоплівка надає 
мікроорганізмам конкурентні переваги асоціації мікроорганізмів, такі як можливість 
метаболізувати як субстрат широкий спектр речовин, стійкість до впливу зовнішніх 
факторів та можливість прикріплення до твердого субстрату. 
Біотехнологічне отримання електричної енергії здійснюється в 
біоелектрохімічній системі – мікробний паливний елемент (МПЕ). Для розроблення 
біотехнології отримання електричної енергії необхідно розробити методику 
формування біоплівки на аноді в МПЕ, визначити значення раціональних параметрів 
та вплив складу субстрату на роботу МПЕ і розробити технологічну схему 
генерування електричної енергії за використання асоціації мікроорганізмів. Для 
здійснення розрахунків технологічних параметрів необхідно розглянути 
математичну модель процесу. 
 
1.1 Способи формування анодної біоплівки в МПЕ 
 
Визначальними факторами у методиці формування електроактивної біоплівки 
є джерела одержання інокуляту, умови селекціонування, конструкція МПЕ-
інокулятора та термінальні акцептори електронів. В літературі представлені 
експериментальні данні щодо впливу окремих факторів на процес формування 
біоплівки [40], використання різних методик формування біоплівки 
електроактивних мікроорганізмів [40-42], проте порівняння методик виділення 
асоціації мікроорганізмів не здійснено.  
Біоплівка може бути виділена у вигляді асоціації мікроорганізмів з природних 
чи штучних джерел або створена шляхом збагачення асоціації мікроорганізмів-
деструкторів екзоелектрогенами. Формування біоплівки починається з приєднання і 
росту клітин бактерій на поверхні анода. Приєднання бактерій можливе за рахунок 
екскреції екзополімерів полісахаридної природи, які сприяють адгезії бактерій на 
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поверхні електрода. Під час росту бактерії розповсюджуються по поверхні 
електрода, відриваючись від шару біоплівки та адгезуючись на інших ділянках 
поверхні електрода, та ростуть в товщину, формуючи стійку біоплівку. Загалом 
схема формування біоплівки така: модифікація поверхні електрода наявними у 
розчині речовинами; дифузія бактерій до поверхні електрода; початкова адгезія 
мікроорганізмів; ріст і розповсюдження біоплівки по поверхні анода за рахунок 
секреції екзополімерів; локальний відрив біоплівки через рух потоків рідини. 
Процес формування біоплівки на аноді вельми важливий для забезпечення високої 
ефективності роботи МПЕ, оскільки кількість перенесених електронів 
прямопропорційна площі поверхні анода за рахунок мінімальних енергетичних 
втрат при перенесенні електронів з поверхні бактерій на анод. 
 
1.1.1 Методика культивування первинної електроактивної біоплівки з асоціації 
мікроорганізмів 
 
Біоплівка асоціації екзоелектрогенів та мікроорганізмів-деструкторів є 
найбільш перспективною для використання у відновлювальній енергетиці, очищені 
стічних вод та переробці відходів, оскільки базується на принципах протокооперації, 
коменсалізму та мутуалізму. Особливістю асоціації є те, що видовий склад 
мікроорганізмів змінюється в залежності від складу субстрату, умов культивування, 
матеріалу та форми анода та тривалості існування біоплівки.  
В більшості досліджень за використання асоціації мікроорганізмів в МПЕ, 
бактерії виділяли з активного мулу станцій очищення стічних вод [43], 
використовували зразки ґрунту [44] чи донних осадів прісних та солоних водойм 
[45]. Так, біоплівка, отримана з активного мулу стічних вод, містить бактерії родів 
Stenotrophomonas, Lactobacillus, Curtobacterium, Agrobacterium, Flavobacterium, 
Bradyrhizobium, Pseudomonas, Desulfovibrio, Shewanella, Desulfonauticus, Geobacter, 
Xenohaliotis, Marinicola, Clostridium, Methanobacterium, Bacillus, Staphylococcus 
[43,46]. Анодна біоплівка МПЕ, виділена зі зразку ґрунту представлена бактеріями 
родів Nitrobacter, Rhizobium, Gluconobacter, Bacillus, Stenotrophomonas, Escherichia, 
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Proteus, Aeromonas, Azotobacter, Pseudomonas [47]. Електроактивна біоплівка, 
одержана з морського мулу представлена галофітними бактеріями родів 
Halanaerobium, Haloferax, Natrialba [48]. 
 
Рисунок 1.1. Фрагмент технологічної схеми виділення біоплівки екзоелектрогенів з 
активного мулу 
 
Методика виділення екзоелектрогенів включає такі етапи (рис. 1.1.) забір та 
відстоювання активного мулу для інокуляції, культивування анодної біоплівки в 
МПЕ, культивування анодної біоплівки в МПЕ на модельному розчині стічних вод 
чи іншому альтернативному субстраті. 
Забір активного мулу здійснюють на ділянках анаеробного біологічного 
очищення стічних вод, анаеробних відстійних чи анаеробних стабілізаторах мулу. 
Мікробіологічний аналіз мулу повинен показати наявність живих бактерій-анаеробів. 
Відстоювання активного мулу проводять протягом 1 доби в закритих ємностях без 
доступу кисню для відділення водної фракції мулу для досягнення більшої 
щільності мікроорганізмів для інокуляції. 
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Культивування анодної біоплівки здійснюють в МПЕ, де на аноді утворюється 
біоплівка екзоелектрогенів, які використовують електрод як термінальний акцептор 
електронів та прикріплюються до поверхні, завдяки чому можна уникнути 
вимивання екзоелектрогенів з МПЕ-біореактора. У більшості досліджень МПЕ як 
основний вуглецевий субстрат найчастіше використовується ацетат [49]. Ацетат є 
найбільш поширеним кислотним аніоном в анаеробних екосистемах і 
використовується в якості донора електронів в анаеробному диханні бактерій [50]. 
Метаногени і анаеробні сульфат-відновлюючі бактерії окиснюють ацетат. Крім 
цього ацетат може бути також використаний екзоелектрогенами, а саме ДМРБ роду 
Geobacter. Ацетат метаболізується безпосередньо цими анаеробними бактеріями або 
у синтрофних асоціаціях [50]. Крім того, ацетат є кінцевим продуктом ряду 
метаболічних шляхів, що пояснює той факт, що експериментальні значення густини 
струму при максимальній напрузі за використання ацетату значно вищі, ніж для 
інших субстратів. Метаболічні шляхи у G. sulfurreducens реконструйовані in silico з 
відкритих рамок зчитування (рис. 1.2.), закодованих в геномі G. sulfurreducens [51-
52], за допомогою раніше 
описаних процедур метаболічної реконструкції і доступних метаболічних баз 
даних [53-56]. Моделювання метаболічних шляхів  (рис. 3) 
виявило, що G. sulfurreducens має кілька шляхів катаболізму ацетату (ацетил-
КоА трансфераза, ацетаткіназа і фосфотрансацетилаза), 
перетворення пірувату в ацетил-КоА (піруватформіатліаза, піруват ферредоксин 
оксидоредуктаза і піруватдегідрогеназа (не показано на 
схемі), і анаплевротичні реакції 
ЦТК (фосфоенолпіруват карбоксикіназа і піруваткарбоксилаза). Так, при 
обмеженому доступі ацетату в середовищі з цитратом Fe(III) (швидкість споживання 
ацетату складає 13,63 ммоль/год на 1 г сухої речовини при швидкості росту 0,06 год-
1). 93,6% ацетату, що транспортується в клітину, використовується для окиснення і 
синтезу АТФ через цикл трикарбонових кислот [57]. 
Експериментальні дослідження показують, що C. cellulolyticum здійснює 
ферментативний гідроліз полімерів целюлози (MN301) та карбоксиметилцелюлози 
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до низькомолекулярних органічних кислот, в тому числі ацетату, а 
бактерії G. sulfurreducens використовують їх як субстрат. При цьому, за 
використання бінарної культури похідні целюлози розкладаються на 64%, тоді як за 
використання чистої культури C. cellulolyticum лише на 42%. Продуктами 
метаболізму бінарної культури в результаті розкладу похідних целюлози є водень, 
ацетат, етанол та вироблена електрична енергія, потужністю 143 мВт/м2 для 
карбоксиметилцелюлози (1 г/дм3) і 59,2 мВт/м2 для целюлози (MN301) (1 г/дм3) [58]. 
 
Рисунок 1.2. Метаболічні шляхи у G. sulfurreducens реконструйовані in 
silico [57]. 
 
Так, у однокамерному MПЕ в електричну енергію перетворюється 3-7% 
енергії хімічних зв’язків для ацетату. У однокамерному MПЕ вироблення 
електроенергії з ацетатом (506 мВт/м2, 800 мг/л) було на 66% вище, ніж із 
застосуванням бутирату (305 мВт/м2, 1000 мг/л). Проте досліджень для визначення 
раціональних значень концентрації ацетату натрію для формування біоплівки на 
аноді МПЕ не проводилось. 
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Потенціал на аноді МПЕ встановлюють за допомогою потенціостата і 
обирають в діапазоні -490 ≤ Е ≤ -420 мВ (відн. Ag/AgCl), з урахуванням окисно-
відновних потенціалів реакцій при анаеробному диханні бактерій у водному 
середовищі (Додаток Б) і щоб бактерії використовували анод як термінальний 
акцептор електронів. 
З літератури відомо, що, в залежності від конструкції МПЕ питома густина 
струму (j) варіюється від 0,5 мА/м2 до 117 мА/м2 [59]. Різняться також значення 
приросту біомаси та тривалість культивування для отримання анодної біоплівки. 
Технологічний етап культивування анодної на модельному розчині стічних 
вод необхідний для адаптації асоціації мікроорганізмів до альтернативного 
субстрату. Концентрація субстрату обирається в залежності від характеристик 
субстрату, проте раціональні значення – за ХСК від 0,8 гО2/дм3 до 1,2 гО2/дм3. 
Основним недоліком такого способу є низькі значення питомої густини 
струму, оскільки доля екзоелектрогенів (бактерії родів Desulfovibrio, Shewanella, 
Desulfonauticus, Geobacter) є невисокою за рахунок низького приросту біомаси, 
порівняно з іншими мікроорганізмами, які є основними конкурентами за субстрат. 
Тому біоплівка, сформована на електроді, складається з електрохімічно неактивних 
мікроорганізмів [60] і кулонівська ефективність не більше 2% для конструкцій МПЕ 
з найменшими втратами [59]. При цьому питома швидкість споживання субстрату є 
високою і сягає 150 мг О2/(м
2·добу) [61]. 
Ще одним недоліком використання в МПЕ первинної біоплівки є тривалий 
процес виділення первинної біоплівки. Так, виділення біоплівки триває 60…90 діб 
для отримання стійких значень питомої густини струму. Таким чином, використання 
методики первинної біоплівки є тривалим та біоплівка містить не більше 2-5% 
екзоелектрогенів [62], що є неприйнятним для використання такої методики в 
технологічному процесі. 
 
1.1.2 Методика культивування електроактивної біоплівки з асоціації 
мікроорганізмів з додаванням чистої культури 
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Ще одним способом формування біоплівки асоціації мікроорганізмів з 
екзоелектрогенною активністю є метод послідовного суспендованого збагачення 
біоплівки, який ґрунтується на виділенні асоціації екзоелектрогенів із 
використанням слаборозчинного оксиду Fe(III) для культивування металредукуючих    
 
бактерій [63]. При цьому використовують модифіковане базове фосфатно-буферне 
середовище зі складом: 0,45 г/дм3 (NH4)2SO4, 0,9 г/дм3 NaCl, 0,18 г/дм3 
MgSO4·7H2O, 0,1 г/дм3 CaCl2·2H2O; 0,5 г/дм3 NH4Cl, 1,5 г/дм3 KH2PO4, 2,19 г/дм3 
К2НРО4, розчини мікроелементів (9 см3) і вітамінів (5 см3) [63-64]. рН=6,8-7,0. 
Ацетат натрію          (10×10-3моль/дм3) і оксид Fe(III) (100·10-3моль/дм3) [63] 
додаються як електронний донор і акцептор електронів, відповідно, розчини яких 
готують окремо перед додаванням в основне середовище. Первинну біоплівку з 
анода МПЕ використовують як посівний матеріал для процедури збагачення. 
Процедура інокуляції: частину анодного матеріалу (10 см3) з МПЕ переносять в 
скляну пляшку, яка містить 80 см3 фосфатного буфера (50·10-3моль/дм3, рН 7,0) і 
скляні кульки, пляшку активно збовтують для утворення клітинної суспензії з 
біоплівки, а після вимірювання концентрації клітин (≈ 5·109 кл./см3), суспензію (з 
розбавленням від    10-1 до 10-9) вносять у флакони, що містять Fe(III)-ацетатне 
середовища (60 см3). Пляшки інкубують при t = 28±2°C. Така процедура виділення 
екзоелектрогенів теж є ефективною: ріст культури асоціації мікроорганізмів має 
коротку лаг-фазу (60 год), максимум питомої потужності МПЕ сягає 226 мВт/м2, 
кулонівська продуктивність – 34% [64]. Проте потім необхідно додатково проводити 
імобілізацію екзоелектрогенів на електрод, що потребує додаткових ресурсів. 
Також можливе культивування чистої культури метал-редукуючих бактерій на 
стандартних середовищах. Так, G. sulfureducens культивують на середовищі 
DSM 12127 (826. GEOBACTER MEDIUM) [65], DSMZ 579. GEOBACTER MEDIUM 
[66], ATCC medium: 1957 Geobacter medium [67], ATCC medium: 1768 Geobacter 
metallireducens Medium [68], 160 - GEOBACTER MEDIUM (VTT culture collection) 
[69]. 
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Методика культивування електроактивної біоплівки з асоціації 
мікроорганізмів з додаванням чистої культури включає такі етапи (рис. 1.3): 
культивування чистої культури екзоелектрогенів (G. sulfureducens) та культивування 
анодної біоплівки з асоціації виділеної з активного мулу з додаванням чистої 
культури. 
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Рисунок 1.3. Фрагмент технологічної схеми виділення біоплівки 
екзоелектрогенів з активного мулу з додавання культури G. sulfureducens 
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Методика формування біоплівки G. sulfureducens показана на рис. 1.3 (ДР6) і 
включає такі етапи: виділення музейної культури G. sulfureducens, культивування 
G. sulfureducens на селективному середовищі DSM 12127 [65] з фумаратом натрію в  
пробірках при t=35˚С (ДР6.1). Середовище попередньо стерилізується та 
продувається сумішшю газів 80% N2 + 20% CO2, pH 6,8. Після 7 діб культивування 
додатково вносять ацетат натрію і культивують протягом 21 доби. Пробірки раз на 
добу струшують. Культуральну рідину з пробірок вносять в колби, що обертаються, 
з стерильним середовищем DSM 12127 з фумаратом і культивуються ще 20 діб при 
t=35˚С в атмосфері 80% N2 + 20% CO2 з додаванням ацетату натрію через кожні 7 
діб. Культуральну рідину центрифугують (5-7 тис. об./хв) протягом 3 хв в закритих 
колбах або пробірках та згущену біомасу G. sulfureducens вносять на анод МПЕ.  
На етапі культивування анодної біоплівки (ДР7) здійснюється забір та 
відстоювання активного мулу для інокуляції, культивування анодної біоплівки в 
МПЕ, культивування біоплівки з активного мулу та G. sulfureducen, культивування 
анодної біоплівки в МПЕ на модельному розчині стічних вод чи іншому 
альтернативному субстраті. Так, етапи ДР7.1 та ДР7.2 (рис.1.3) відповідають ДР5.1 
та ДР 5.2 (рис. 1.1) методики культивування первинної електроактивної біоплівки з 
асоціації мікроорганізмів. Формування анодної біоплівки, збагаченої 
G. sulfureducens здійснюють на cередовищі DSM 12127 в атмосфері 80% N2+ 20% 
CO2 при t=35˚С й pH 6,8. Потенціал анода для формування біоплівки Ean = − 0,4 В 
відн. Ag/AgCl до отримання постійної питомої густини струму 20 мА/м2 та 
формування біоплівки щонайменше на 10% площі поверхні анода. Наступним 
етапом є внесення модельного розчину стічних вод як субстрату для біоплівки G. 
sulfureducens. 
Значення питомої густини струму в МПЕ з біоплівкою, збагаченою чистою 
культурою, є вищими і сягають 30 мА/м2 [70]. Проте високою є вартість підготовки 
чистої культури екзоелектрогенів, оскільки потребує спеціального обладнання, 
збереження умов стерильності, витрат на приготування та стерилізацію середовищ й 
підготовку технологічного обладнання та високої кваліфікації співробітників. 
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Отже, аналіз даних щодо методик формування електроактивної біоплівки 
асоціації мікроорганізмів показав, що наявні методики мають ряд недоліків для того, 
щоб використати при розробці технологічної схеми отримання електричної енергії. 
Так, біоплівка, що прямо культивується з активного мулу, дає низькі значення 
питомої густини струму та культивування біоплівки є тривалим. Біоплівка, 
отримана з активного мулу з додаванням чистої культури дає вищі значення питомої 
потужності, проте процес культивування є тривалим, затратним та потребує 
стерильності. Тому для розробки технології отримання електричної енергії в МПЕ 
необхідно вдосконалити методику виділення асоціації мікроорганізмів з 
екзоелектрогенною активністю. 
 
1.2. Порівняльна характеристика конструкцій МПЕ 
 
МПЕ є видом біопаливних елементів (Біо-ПЕ), в яких перетворення енергії 
хімічних зв’язків сполук в електричну енергію здійснюється цілими живими 
клітинами мікроорганізмів та їхніми ферментними системами.  
 
Рис. 1.4. Схематичне зображення принципу роботи МПЕ (без збереження 
масштабних пропорцій) 
Мікробні паливні елементи (МПЕ) є пристроями, які використовують бактерій 
в якості каталізаторів для окиснення органічних і неорганічних речовин і 
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генерування струму. Електрони, що утворюються під дією бактерій з цих субстратів 
переносяться на анод (негативна клема) і перебігають на катод (позитивна клема), 
пов'язані провідником, що містить резистор, або МПЕ експлуатується під 
навантаженням (наприклад, виробництво електроенергії, що забезпечує роботу 
пристрою) (Рис. 1.4). За угодою, позитивний струм тече від позитивного до 
негативного контакту, в напрямку, протилежному напрямку електронного потоку. В 
пристрої необхідно організувати поповнення субстрату, що окиснлюється, на аноді, 
або безперервно, або періодично, в іншому випадку ця система розглядається, як 
біобатарея. 
У більшості МПЕ електрони, які досягають катода у поєднанні з протонами, 
що дифундують від анода через мембрану, та за умови наявності кисню з повітря, у 
результаті дають в якості продукту воду. Хімічні окиснювачі, такі як фероцини або 
манган (IV), також можна використовувати, хоча вони повинні бути замінені або 
регенеровані. У разі іонів металів, таких як Mn, що відновлюються від Mn(IV) до 
Mn(II), бактерії можуть сприяти каталізу реокиснення металів за використання 
розчиненого кисню. Мікробно каталізоване вивільнення електронів на аноді і 
подальше споживання електронів на катоді, коли обидва процеси є стійкими, є 
визначальними характеристиками МПЕ. Використання убутного анода, що 
складається зі сплаву Mg, наприклад, не буде кваліфікуватися як система МПЕ, так 
як немає бактерій, необхідних для активізації процесу окиснення палива. Системи з 
використанням ферментів або каталізаторів, безпосередньо не вироблених в МПЕ 
під дією бактерій у сталий спосіб розглядаються у якості ферментного біопаливного 
елемента.  
МПЕ конструюють з використанням різних матеріалів та існує велика 
різноманітність конфігурацій. Ці системи експлуатуються в різних умовах, які 
включають відмінності в температурі, рН, акцепторах електронів, площі поверхні 
електрода, розмірі реактора і часі роботи. 
За типом процесу передачі електрону МПЕ поділяються на медіаторні та 
безмедіаторні. Медіаторні МПЕ потребують додавання синтетичних медіаторів 
електронного переносу в анодний компартмен. Щодо іншого типу так званих 
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безмедіаторних МПЕ, то в них використовуються екзоелектрогенні бактерії [70]. 
Якщо порівнювати медіаторні та безмедіаторні МПЕ, варто також окреслити 
переваги та недоліки.  
Серед переваг МПЕ з використанням штучних медіаторів ватро виділити: 
можливість використання майже всіх видів мікроорганізмів для широкого спектру 
однокомпонентних сумішей; високу ефективність перетворення  хімічної енергії в 
електричну та передачі електронів з поверхні клітини на анод, тобто високий ККД 
МПЕ. Однак, за значимістю, все ж переважають недоліки медіаторних МПЕ: 
токсичність та високі вимоги до медіаторів; висока вартість (за рахунок потреби 
постійного додавання медіаторів); контамінація поживного середовища (ПС) 
медіатором, тобто виникає потреба подальшого очищення стічних вод від медіаторів. 
Тож використання медіаторного МПЕ з метою отримання електроенергії з супутнім 
очищенням стічних вод є неперспективним. 
В свою чергу, до переваг безмедіаторних МПЕ можна віднести: можливість 
створення проточної системи; широка субстратна специфічність та можливість 
використання багатокомпонентних сумішей; висока ефективність процесу конверсії  
сполук за рахунок використання асоціації мікроорганізмів; високий рівень 
саморегуляції системи; низька вартість та простота конструкції. Однак є й ряд 
недоліків, які в процесі дослідження та впровадження мають бути усунуті або їх 
вплив має бути мінімізований: відносно низький ККД; неможливість ефективного 
керування процесом [71-76]. 
За типом конструкції анодного компартменту МПЕ поділяються на: 
– опосередкований МПЕ, в якому первинне паливо, яке не є 
електрохімічно активним, за допомогою ферментних систем мікроорганізмів 
перетворюється в активні метаболіти, які й забезпечують утворення електричного 
струму на аноді; 
– прямий Біо-ПЕ – у цьому випадку мікроорганізми генерують електрони, 
які передаються на анод, чим і забезпечується електричний струм. 
Такий поділ є досить умовним, оскільки мікроорганізми мають широкі 
метаболічні можливості, що дозволяє перебігати множині біохімічних перетворень 
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одночасно. Прикладом Біо-ПЕ, який складно віднести до якогось певного типу, 
можуть бути так звані седиментні (донні) Біо-ПЕ. Інтерес до седиментних МПЕ 
обумовлений тим, що в донних відкладеннях морів, річок та інших водойм, за 
рахунок діяльності анаеробної мікрофлори по розкладанню органічних речовин, що 
накопичуються, встановлюється негативний окисно-відновний потенціал 
середовища. При зануренні анода в таке середовище, а катода – у поверхневий шар 
води, в якому здійснюється аерація і є позитивний потенціал, виникають умови для 
генерації електричного струму. Через екстенсивний характер процесу питома 
потужність такого МПЕ досить низька – порядку 0,01 Вт/м2 поверхні електрода, але, 
з огляду на величезні обсяги донних відкладень, такий метод одержання 
електроенергії представляється перспективним, хоча і вимагає напрацювання ряду 
принципово нових технічних рішень.  
Опосередковані МПЕ можуть бути виконані у двох конфігураціях: 
– опосередкований МПЕ з відокремленим мікробним біореактором – у 
цьому випадку паливо і мікроорганізми відділені від анодної зони електрохімічної 
комірки (рис. 1.5, А). Ця конфігурація часто використовується при біологічному 
напрацюванні газоподібного водню для його послідуючого електрохімічного 
окиснення в хімічному паливному елементі. У ролі палива в системах цього типу 
також можуть застосовуватися й інші метаболічні продукти (наприклад, форміат, 
сірководень, стічна вода);  
– опосередкований МПЕ з інтегрованим біореактором – без відділення 
палива і мікроорганізмів від анодної зони електрохімічної комірки (рис. 1.5, Б). У 
цьому випадку процес мікробної ферментації відбувається безпосередньо в 
анодному відділенні паливної комірки, постачаючи на анод продукти ферментації, 
які утворюються безпосередньо у реакційній зоні. Робочі умови в анодному 
просторі диктує біологічна система, тому вони значно відрізняються від тих, що 
мають місце у звичайних хімічних паливних елементах. У цьому випадку ми маємо 
дійсно мікробний біопаливний елемент, а не просто комбінацію біореактора з 
хімічним паливним елементом. 
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 - первинний субстрат,  - електрохімічно активні метаболіти, 
 - мікробна клітина,  - окиснені продукти 
Рис.1.5. Схематичне зображення конфігурацій опосередкованого МПЕ: A – 
опосередкований МПЕ з відділеним мікробним біореактором; Б – опосередкований 
МПЕ з інтегрованим біореактором 
 
Важливим є відомий факт, що різні мікроорганізми (E. coli, E. aerogenes, Cю 
butyricum, C. acetobutylicum, C. perfringens здатні виділяти водень за анаеробних 
умов. Найефективніший процес виробництва водню був зафіксований при 
ферментації глюкози C. butyricum (штам IFO:3847 ммоль H2 на годину в присутності 
1 г мікроорганізмів, при 37°C). Треба відмітити, що іммобілізація бактерій також 
має велике значення, тому що стабілізує відносно нестійку гідрогеназну систему. 
Для стабілізації біокаталітичного процесу бактерії вводять у полімерні матриці, 
наприклад, поліакриламід, агаровий гель та фільтрувальний папір, ефективним 
також може виявитися електроутримання. Наприклад, воднево – кисневий хімічний 
паливний елемент (анод у вигляді сітки з платинової черні, а катод - сітка з 
паладієвої черні, які розділені нейлоновим фільтром) був сполучений з біореактором, 
який виробляв водень. Іммобілізовані мікробні клітини безперервно виробляли H2 в 
анаеробних умовах протягом тижнів, тоді як не іммобілізовані клітини були 
повністю дезактивовані швидше, ніж за два дні. Отриманий у такий спосіб H2 
збирали і транспортували до анодного відділення паливного елемента, де газ 
використовували у якості палива. Струм та напруга на виході залежали від 
швидкості продукування водню у біореакторі і при потоці H2 зі швидкістю 
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40 мл/хвилину було отримано напругу відкритого ланцюга 0,95 В з густиною струму 
40 мА /см2 [77-80].  
Прямий МПЕ фактично імітує біологічну систему, з тою лише різницею, що 
мікроорганізми транспортують утворені ними в результаті катаболізму потоки 
електронів не на свої природні кінцеві акцептори, а на анод, з якого через систему 
зняття потужності вони кінець кінцем попадають на катод. У такий спосіб хімічна 
енергія, що міститься в субстраті (паливі), за допомогою каталітичних систем 
мікроорганізмів перетворюється в електричну. 
 
 
Рис. 1.6. Типи МПЕ, використані в дослідженнях: (А) легка в побудові система, 
яка містить сольовий місток (показаний стрілкою) [81]; (B) МПЕ 4-блокового типу, 
де камери розділені мембраною (без трубки) і скріплених болтами [82] (C) Як в B, 
але з безперервним потоком через анод (гранульована графітова матриця) із 
закритим анодно-катодним розміщення [83], (D) фотогетеротрофний МПЕ [84]; (Е), 
однокамерна, повітряно-катодна система в простому трубчастому виконанні [85]; (F) 
двокамерна система Н-типу з винесеним обладнанням для барботуванням газом [86] 
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Широко розповсюджений у використанні і недорогий дизайн складається з 
двох комірок МПЕ, побудованих у традиційній «Н-формі», що складається, як 
правило, з двох пляшок, пов'язаних пробіркою, що містить сепаратор, який зазвичай 
є катіонобмінною мембраною (КЕМ) Nafion чи Ultrex, або простим сольовим 
містком (рис. 1.6, A, F). Ключовим моментом у цій конструкції є вибір мембрани, 
що дозволяє протонам проходити між комірками (КEM називається також 
протонобмінною мембраною, ПEM), але оптимально, щоб субстрат або акцептори 
електронів в катодній комірці (зазвичай кисню). 
У H-конфігурації, мембрана затискається в середині трубки, яка поєднує 
ємності (рис. 1.6 Е). Дві камери можуть бути приєднані боковими частинами і 
мембраною між ними і з’єднуватися  разом (рис. 1.6 B). Недорогим є   використання 
скляної трубки, яка нагрівається і згинається в U-подібну форму, і наповнюється 
агаром і сіллю (виконує ту ж функцію, що і катіонобмінна мембрана) (рис. 1.6 А). 
Сольовий місток МПЕ, однак, має високий внутрішній опір, що знижує енергетичні 
параметри елемента.  
Системи H-форми прийнятні для дослідження основних параметрів, таких як 
вивчення процесу продукування електроенергії з використанням нових матеріалів, 
або типів мікробних асоціацій, які виникають в ході розкладу конкретної сполуки, 
але вони, як правило, продукують низьку питому енергію. Кількість енергії, 
генерована в цих системах, залежить від площі поверхні катода по відношенню до 
площі анода і поверхні мембрани. Питома потужність цих систем, як правило, 
обмежується високим внутрішнім опором та втратами на електродах. При 
порівнянні продуктивності цих систем доцільніше це робити на основі однакових за 
розміром анодів, катодів і мембран. 
Не є необхідним поміщати катод у воді або в окремій комірці при 
використанні кисню на катоді. Катод може безпосередньо контактувати з повітрям 
(рис. 1.7 C, D, E), або в присутності чи за відсутності мембрани. В одній системі з 
сепаратором на каоліновій глині графітовий катод виступив у комбінованій формі 
сепараторно-катодної структури (рис. 1.7 A, B). Значно більшої потужності було 
досягнуто за допомогою кисню, як акцептора електронів, при заміні водних катодів 
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повітряними. У найпростішій конфігурації анод і катод розміщуються по обидва 
боки від труби з анодом, запечатаним у плоску пластину і катодом, що піддається 
впливу повітря, з одного боку, і води з іншого боку (рис. 1.7 D). Коли мембрана 
використовується в даній системі з повітряним катодом, вона служить, в першу 
чергу, для того, щоб зберегти катод від протікання біля нього води, хоча це також 
знижує дифузію кисню в анодну комірку. Використання кисню бактеріями в анодній 
камері може призвести до зниження сили струму. Гідростатичний тиск на катоді 
може також сприяти витоку води, але це може бути мінімізовано шляхом 
застосування покриттів, таких як політетрафлороетилен, в межах катода, які 
дозволяють дифундувати кисню, але обмежують втрати за доступу води. 
 
 
Рис 1.7. МПЕ для безперервної експлуатації: (А) МПЕ з висхідним потоком, 
трубчастого типу з внутрішнім графітовим анодом і зовнішнім катодом [87]; (B) 
МПЕ з висхідним потоком, трубчастого типу, з анодом розміщеним над катодом, 
розділених мембраною [88]; (C) плоский дизайн, де канал розрізається на блоки так, 
щоб рідина могла протікати в змійовик через електрод [89], (D) однокамерні 
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системи з внутрішніми концентричними катодами оточені повітряною камерою з 
графітовими стрижнями в якості анода [90], (E) Батарея МПЕ 6-ти блоків [85] 
 
Кілька варіацій на ці базові конструкції з'явилися з метою підвищення питомої 
потужності або забезпечення безперервного потоку через анодну комірку (на 
відміну від вище описаних систем, які працювали в періодичному режимі). Системи 
були створені з зовнішнім циліндричним реактором з концентричними внутрішня 
трубками, які є катодом (рис. 1.7 D), а також з внутрішнім циліндричним реактором 
(анод складається з гранульованого середовища) з катодом назовні (Рис. 1.7 А). Ще 
одним варіантом є розробка системи на основі UASB-реактора [91], з рідиною, що 
постійно стікає через пористі аноди до анода, відділеного мембраною від комірки з 
катодом (рис. 1.7 В). Розроблені системи нагадували водневий паливний елемент, де 
ПEM затиснута між анодом і катодом (мал. 1.6 C). Для підвищення загальної 
напруги системи, МПЕ можуть бути сконструйовані з системами у вигляді серій 
плоских пластин або пов'язаних один з одним в ряд (рис. 1.7 E). 
Зазначені конструкції МПЕ призначені для генерування електричної енергії в 
МПЕ, проте для використання на етапі підготовки біоанода потребують 
вдосконалення конструкції, а саме, електроди мають бути організовані в мобільні 
електродні блоки, щоб можна було здійснювати заміну електрода з біоплівкою. Крім 
того, конструкція має дозволити створення проточної системи та безмембранного 
МПЕ. Також важливо визначити вплив конструктивних параметрів на ефективність 
роботи МПЕ, таких як відстань між електродами, співвідношення об’єму анодної 
камери та площі поверхні субстрату та співвідношення площі поверхні анода до 
площі поверхні катода. 
 
1.3 Генерування електричної енергії в МПЕ при очищення стічних вод та 
переробці відходів 
 
В дослідженнях з МПЕ використовувались субстрати різного походження, як 
однокомпонентні субстрати, такі як солі ацетату, глюкоза, цистеїн, етанол, 
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фурфурол, лактат, рибітол, фумарат натрію, сорбітол, крохмаль, тощо (Додаток В), 
так і складні багатокомпонентні субстрати, такі як стічні води. Очищення стічних 
вод шляхом біотехнологічного вилучення та розкладання забруднюючих стічні води 
речовин можна оцінити через зміну ХСК субстратів, що вносяться до анодної 
камери. При використанні МПЕ кількість органічних речовин, що вилучаються, 
сягає 3 кг ХСК/(м3·добу) [92], тоді як високошвидкісна анаеробна ферментація – 8-
20 кг ХСК/(м3·добу) [93], а очищення стічних вод за допомогою активного мулу – 
0,5-2 кг ХСК/(м3·добу) [94]. Таким чином використання МПЕ в процесі очищення 
стічних вод вже на даний момент є прийнятним.  
 
1.3.1 Синтетичні стічні води як субстрат для екзоелектрогенів 
 
Синтетичні або хімічні стічні води з визначеним складом використовуються в 
дослідженнях, оскільки в таких субстратах легко контролювати вміст 
забруднюючих речовин, рН і провідність. Так, дослідниками були використані 
синтетичні стічні води з різним навантаженням за ХСК в аналогічних конфігураціях 
MПЕ для визначення впливу вмісту забруднюючих речовин на енергоефективність 
процесу [95-97]. Проте, було показано, що деякі з досліджуваних середовищ, які 
використовувались для росту бактерій, містять значну кількість окисно-відновних 
медіаторів, таких як цистеїн. А для висококонцентрованих стічних води з високим 
вмістом сполук Сульфуру, які можуть слугувати в якості абіотичного донора 
електронів, властиве збільшення потужності на короткий час після внесення свіжої 
порції субстрату [98], таким чином, не можуть бути одержані дійсні значення 
питомої потужності МПЕ. Для вивчення впливу складу стічних вод на питому 
енергоефективність процесу безмедіаторного екзоелектрогенезу, в МПЕ вносили 
різні синтетичні стічні води з однаковими органічними забруднювачами (глюкоза і 
пептон) й однаковими навантаженнями, але з різним співвідношенням субстратів, 
які швидко/повільно біорозкладаються. Так, МПЕ, в яких подавався субстрат, що 
повільно розкладається, виявився більш ефективним з точки зору виробництва 
електроенергії, ймовірно, завдяки утворенню проміжних продуктів, що сприяє 
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продукуванню електричної енергії [99, 100]. Проте використання синтетичних 
стічних вод прийнятне лише для лабораторних досліджень явищ екзоелектрогенезу 
бактерій та передачі електронів в гетерогенній біоплівці. 
 
1.3.2 Використання промислових стічних вод в МПЕ 
 
В дослідженнях МПЕ для виробництва електроенергії в лабораторних умовах 
використовуються різні стічні води, включаючи стічні води пивоварного заводу, 
кондитерської фабрики, підприємств харчової і легкої промисловості [101-105]. 
МПЕ, в яких використовуються однокомпонентні прості субстрати, такі як ацетат і 
глюкоза, в лабораторних умовах, зазвичай, мають вищу потужність, ніж при 
використанні стічних вод, в основному, в результаті вищої провідності розчину і 
буферної ємності штучного лабораторного середовища, яке, зазвичай, містить 
високі концентрації фосфатного буфера. Окрім низької провідності стічних вод 
(≈ 0,1 См/м), використання комплексу органічних речовин у стічних водах на 
процеси бродіння призводить до зниження кулонівської ефективності і ККД системи 
[106]. Стічні води пивоварних підприємств є найбільш перспективним і найбільш 
дослідженим субстратом, в першу чергу, через порівняно низький вміст 
забруднюючих речовин. Крім того, стічні води пивоварного виробництва є 
підходящими для виробництва електроенергії в МПЕ завдяки природному 
походженню і легкому біологічному розкладу органічних речовин, що в ній 
містяться, і відсутності високих концентрацій речовин-інгібіторів росту 
мікроорганізмів (наприклад, аміаку в стічних водах тваринницьких ферм) [90]. Хоча 
концентрація стічних вод пивоварних виробництв змінюється, проте ХСК, зазвичай, 
варіюється в діапазоні 2200-4500 мг О2/дм3 [107, 90]. Ефективність очищення 
стічних вод пивоварних виробництв досліджувалась в лабораторному МПЕ з 
повітряним катодом і, за умов максимальної питомої потужності, зниження ХСК 
залежало від температури і вихідного значення ХСК стічних вод. Так, зниження 
температури від 30° C до 20° C призвело до незначного зменшення максимальної 
питомої потужності від 205 мВт/м2 (30° C) до 170 мВт/м2 (20°C). За відсутності 
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солей (NaCl), що підвищують провідність субстрату, максимальна вихідна 
потужність змінюється прямопропорційно ХСК стічних вод від 29 до 205 мВт/м2 за 
зміни ХСК від 84 до 2240 мг О/л, відповідно [106]. 
Стічні води підприємств по виробництву крохмальної патоки містять відносно 
високий вміст гідролізованих вуглеводів (2300-3500 мг/дм3) і крохмалю (1500-2600 
мг/дм3), що є багатим енергією ресурсом, який потенційно може бути перетворений 
в широкий спектр корисних продуктів. Стічні води підприємств по виробництву 
крохмальної патоки були використані в якості палива для збагачення асоціації 
екзоелектрогенів і продукування електричної енергії (0,044 мА/см2) було спряжене 
зі зниженням ХСК від 1700 мг/дм3 до 50 мг/дм3 протягом 6 тижнів функціонування 
[108]. При експлуатації МПЕ з крохмалопатоковими стічними водами з 
ХСК = 4900 мг/дм3 в умовах періодичної подачі субстрату протягом чотирьох 
циклів, максимальна вихідна напруга складала 490,8 мВ за значення питомої 
потужності  239,4 мВт/м2 у третьому циклі роботи. Тим не менш, кулонівська 
ефективність за таких умов не перевищувала 7%. Це можна пояснити дифузією 
кисню в анодну комірку, що призводить до окиснення інших акцепторів електронів, 
виробництва біомаси і інтенсифікації процесів за вищих значень ОВП. 
Азобарвники являють собою найбільший хімічний клас синтетичних 
барвників, які присутні в стічних водах лакофарбової та текстильної промисловості. 
Очищення таких стічних вод перед скиданням у водойму має першорядне значення, 
так як інтенсивний колір цих барвників призводить до серйозних екологічних 
наслідків, таких як перешкоджання проходженню світла та переносу кисню у 
водоймі, що, в свою чергу, негативним чином позначається на гідробіонтах. Крім 
того, деякі з цих барвників також токсичні по своїй природі. Тому були проведені 
дослідження з  використання  барвників в якості субстрату в MПЕ. Так, 
спостерігалось прискорення знебарвлення розчину модельного азобарвника яскраво-
червоного X-3B в МПЕ за використання глюкози і стічних вод кондитерських 
підприємств було в якості ко-субстратів. При цьому підвищення концентрації 
барвника (до 1500 мг/дм3) не перешкоджає знебарвленню розчину, однак, 
виробництво електроенергії з глюкози знижується при підвищенні концентрації 
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барвника (>300 мг/дм3) [109]. Це було пов'язано з конкуренцією між азобарвниками 
і анодом, як акцепторів електронів з джерел вуглецю. Таким чином, очищення  
стічних вод, що містять азобарвники і стічних вод, контамінанти яких легко 
піддаються біологічній деструкції, може бути досягнуто шляхом змішування цих 
двох видів стічних вод в МПЕ, що зробить процес менш енерго- та 
ресурсовитратним, однак, система все ж потребує значних вдосконалень: виділення 
асоціації електроактивних мікроорганізмів-деструкторів, зменшення втрат та 
вартості окремих конструктивних елементів МПЕ. 
Фільтрати з полігонів побутових та промислових відходів є 
висококонцентрованими токсичними стічними водами з великою кількістю 
забруднюючих речовин (розчинені органічні речовини, неорганічні 
крупнодисперсні включення, важкі метали і ксенобіотики) та змінним у часі 
складом. Вперше звалищний фільтрат у біологічному паливному елементі був 
використаний у 1991 р. для зниження ХСК, але про генерування електричної енергії 
не зазначалось [110]. Проте, згодом, в МПЕ з висхідним потоком субстрату та 
повітряним катодом в безперервному режимі спостерігалось продукування 
електроенергії зі звалищного фільтрату протягом 50 год й максимальна об'ємна 
потужність склала 12,8 Вт/м3 за густини струму 41 A/м3 [111]. Також було показано 
можливість вироблення електроенергії і одночасного очищення звалищних 
фільтратів в MПЕ колоночного типу та батареї МПЕ з послідовною подачею 
субстрату [112]. 
Целюлозні та хітинові субстрати є відновлюваними, дешевими і доступними 
біополімерними матеріалами, які можуть бути використані для вироблення 
електроенергії. Крім того, ці полімерні сполуки містяться в промислових і міських 
стічних водах. Проте, для реалізації прямого перетворення енергії хімічних зв’язків 
целюлози в електроенергію в MПЕ мікроорганізми повинні володіти здатністю до 
анаеробного гідролізу целюлози і бути електрохімічно активними, використовуючи 
анод в якості термінального акцептора електронів при окисненні метаболітів 
гідролізу целюлози. Так, було показано, що питома потужність МПЕ, за 
використання целюлози в якості субстрату й інокуляту мікроорганізмів з рубця 
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великої рогатої худоби, сягала до 55 мВт/м2. Тоді як питома потужність за 
використання карбоксиметилцелюлози в якості субстрату склала 153 мВт/м2. При 
дослідженні вплив розміру частинок на максимальну потужність, тривалість періоду 
генерування електричної енергії та кулонівську ефективність за використанням 
часток хітину різних розмірів. Повідомляється, що максимальна питома напруга 
була нижчою (176 мВт/м2) для частинок великих розмірів (0,78 мм), та вищою для 
частинок з діаметром 0,28 мм (272 мВт/м2) і 0,46 мм (252 мВт/м2) розмірів 
часток  [113]. Таким чином, при використанні твердих субстратів, таких як целюлоза 
або хітин, виробництво електроенергії лімітоване швидкістю гідролізу частинок 
матеріалу. 
1.3.3 Використання відновлюваної біомаси в МПЕ 
 
Сонячна енергія може слугувати альтернативним джерелом енергії для МПЕ. 
Була запропонована концепція «живого сонячного елемента», в якому зелені 
водорості Chlamydomonas reinhardtii фотосинтетично виробляють водень, який 
окиснюється in situ з генеруванням електричної енергії [114]. Фототрофний МПЕ 
являє собою підхід для перетворення сонячної енергії в електричну енергію через 
метаболізм фотосинтезуючих мікроорганізмів [115] або живих рослин [116]. В МПЕ 
з асиміляцією сонячної енергії як інокулят для анодної комірки також 
використовуються чисті культури Rhodobacter sphaeroides, культивовані на 
сукцинаті. Максимум питомої потужності (790 мВт/м2) в цьому випадку залежить 
від інтенсивності та довжини хвилі світла, що падає, та хімічної природи джерел 
Нітрогену. В рослинному МПЕ була використана екзоелектрогенна активність 
асоціації ризосферних мікроорганізмів рису, які ризосфері рослини окиснювали 
джерела органічного вуглецю, утвореного в результаті фотосинтезу [117]. Схожий 
принцип роботи був також продемонстрований в МПЕ з використанням гліцерії 
(Glyceria maxima), в якому максимальна питома потужність сягала 67 мВт/м2 (за 
корисною площею поверхні анода) [116]. Іншим типом фототрофного MПЕ є 
фотосинтетичний водоростевий МПЕ [118], в якому максимум виробленої 
потужності складає 110 мВт/м2 (за площею поверхні фотобіореактора). Органічні 
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речовини, що синтезуються у фотобіореакторі водоростями шляхом фотосинтезу, 
подаються в MПЕ для вироблення електроенергії. 
Окрім традиційних для мікроорганізмів вищезгаданих субстратів, було 
досліджено можливість вироблення електроенергії при окисненні сульфідів на аноді 
з питомою потужністю 39 мВт/дм3 [119]. Також, було досліджено ефективність 
виробництва електроенергії в МПЕ за використанням стічних вод картонно-
паперового комбінату. Питома потужність за використання таких стічних вод сягала 
лише 144 мВт/м2, переважно, за рахунок низької провідності розчину, однак після 
внесення в стічну воду фосфатного буфера одержана максимальна питома 
потужність сягнула 672 мВт/м2 [120]. Цікавими є дослідження процесу бактеріальної 
деструкції фенолу з супутнім генеруванням електричної енергії в МПЕ. При цьому 
потужність за використання фенолу як єдиного субстрату була нижчою, ніж при 
використанні глюкози за таких же умов, а кулонівська ефективність не 
перевищувала 10%, що свідчить про істотні втрати, ймовірно, метаболічні [121]. 
Велика кількість стічних вод, які утворюються в процесі інтегрованої переробки 
біомаси (одержання палива, біополімерів, теплової енергії тощо), також є 
потенційним джерелом електричної енергії. Так, було досліджено можливість 
вилучення фурфурола, 5-гідроксиметилфурфурола, ванілінової кислоти (4-гідрокси-
3-метилоксибензойної кислоти), 4-гідроксибензальдегіда і 4-гідроксиацетофенона, 
які є інгібіторами ферментативної біопереробки целюлози, з одночасним 
виробництвом електроенергії [122]. Також дослідниками було поєднано МПЕ з 
анаеробним біореактором для рекуперації газових викидів, а саме монооксиду 
вуглецю (CO), за безперервних умов процесу. Так, в біореактор подається 
монооксид  вуглецю, з якого мікроорганізмами синтезується ацетат, який подається 
в MПЕ для вироблення електроенергії. Хоча вихід від такого опосередкованого 
перетворення енергії досить низький, проте свідчить про можливість розробки 
біотехнології генерування електричної енергії із синтез-газу (в основному з CO) 
[123]. Також можливий розклад 1,2-дихлоретану асоціацією анодофільних бактерій, 
збагаченою в анодній комірці МПЕ [124]. Крім того, був досліджений процес 
видалення сульфату і тіосульфату в однокамерному MПЕ, інокульованому 
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Desulfovibrio desulfuricans, де спостерігалось максимум виробленої питомої сили 
струму склав 0,115 мА/см2 [125]. 
 
1.4. Використання МПЕ в системі очищення промислових стічних вод 
 
Використання МПЕ в системах очищення води, базуючись на наявних 
дослідженнях [126-128] передбачає розташування МПЕ-біореактора в технологічній 
схемі очищення стічних вод. Базуючись на літературних даних [129-131], 
припустимо, що МПЕ раціонально розташовувати після етапу анаеробного 
очищення і перед етапом аеробного біологічного очищення. Таким чином, 
технологічна лінія очищення стічних вод підприємств харчової промисловості 
(стічні води виробництва солоду) з продукуванням електричної енергії в мікробному 
паливному елементі (рис. 1.8) включає наступні етапи: стічні води усереднюються у 
приймальному резервуарі, проходять механічне очищення від крупних домішок на 
решітках та пісковловлювачах. Надалі, здійснюється механічне видалення завислих 
речовин у первинному відстійнику та анаеробне біологічне очищення у біореакторі з 
продукуванням біогазу. Біомаса неприкріплених анаеробних бактерій та метаногенів 
відділяється у вторинному відстійнику. Стічні води направляються на очищення у 
МПЕ-біореакторі з сумісним генеруванням електричної енергії, а потім на 
відстоювання у вторинному відстійнику. Надалі стічна вода проходить аеробне 
очищення у аеротенку з подальшим відстоюванням у третинному відстійнику з 
камерою утворення пластівців. Механічне доочищення здійснюється у каркасно-
засипних фільтрах з подальшим знезараженням. 
Для розробки технологічної схеми генерування електричної енергії з 
використанням стічних вод необхідно обґрунтувати технологічні параметри: 
значення ХСК вхідного потоку, температури та водневого показника, режим 
культивування (за періодичного – тривалість періоду або безперервного – 
гідравлічне навантаження на МПЕ-біоректор. 
Експериментальні дослідження впливу температури на роботу МПЕ 
проводились переважно на синтетичних середовищах в діапазоні температур від 
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20ºС до 35ºС [132, 133]. Ефективність анаеробних процесів очищення стічних вод, 
таких як анаеробне зброджування, значно знижується за температури нижче 30°C. 
Проте в МПЕ, зменшення температури від 32°С до 20°С призводить до зниження 
потужності тільки на 9%. Максимум питомої потужності спостерігався за 
температури 32°С [133]. 
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Рис. 1.8. Схема технологічної лінії очищення стічних вод підприємств 
харчової промисловості з продукуванням електричної енергії в мікробному 
паливному елементі: 1 – приймальний резервуар; 2 – решітки-дробарки; 3 – 
пісковловлювачі; 4 – первинні відстійники, 5 – анаеробні біореактори, 7 – вторинні 
відстійники 8 – МПЕ-біореактор, 9 – аеротенк, 10 – третинні відстійник, 11 – 
фільтри для доочищення, 12 – контактний резервуар, 13 – аеробний стабілізатор, 14 
– відходи, затримані на решітках-дробарках (на вивезення); 15 – дренажна вода 
піскових майданчиків; 16 – пісок на вивезення; 17 – насосна станція для 
перекачування осаду; 18 – осад первинних відстійників; 19 – муловий насос; 20 – 
надлишковий активний мул; 21 – цех механічного зневоднення; 22 – аеробно 
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стабілізована суміш активного мулу і осаду; 23 – повітря; 24 – майданчики для 
зберігання зневодненого осаду; 25 – осад на вивезення; 26 – розчин коагулянт; 27 – 
хлорвмісний розчин. 
 
Проте практичне застосування МПЕ для очищення стічних вод вимагає роботи 
цих систем в широкому діапазоні температур стічних вод. Продуктивність МПЕ 
була досліджена також в діапазоні температур 4÷30°С з точки зору часу, 
необхідного для запуску відтворюваних енергетичних циклів і продуктивності [134]. 
МПЕ експлуатували при 15°С, але тривалість запуску, щоб досягти стабільної 
роботи збільшилася з 50 год при 30°С до 210 год при 15°С. При температурах нижче 
15°C МПЕ не виробляють помітних значень питомої потужності навіть після одного 
місяця роботи [134, 135]. Таким чином, необхідно обґрунтувати раціональні 
значення температури формування біоплівки екзоелектрогенів та температури 
генерування електричної енергії за стаціонарних умов роботи. 
Вивчення впливу рН на ефективність роботи МПЕ досліджували в 
двохкамерному МПЕ, де дослідники повідомили про максимум питомої потужності 
за рН 9 (1170 ± 58 мВт/м2), що на 29% і 89% вище, ніж при рН 7,0 і 5,0, відповідно 
[136]. Електрохімічні виміри показали, що рН впливає на кінетику електропереносу, 
а саме підвищене рН обумовлює підвищення константи швидкості електронного 
переносу і питому густину струму на розподілі фаз біоплівка/електрод [136, 137]. 
Однак раціональні значення рН для формування біоплівки і росту асоціації 
хемоорганотрофів та динаміку зміни рН в анодному компартменті не досліджували. 
В лабораторних умовах вплив концентрації субстрату досліджували в МПЕ 
різних конструкцій. Так, в дослідженнях ефективності роботи двохкамерного МПЕ, 
для вивчення реакції системи в умовах зміни ХСК за використання синтетичних 
стічних вод, ХСК вхідного потоку було поступово збільшено 100 мг О2/дм3 до 3000 
мг О2/дм
3, а потім знову зменшено до 100 мг О2/дм
3. Показано, що чим вищою є 
концентрація ХСК, тим вищими є значення питомої густини струму. При цьому 
питома густина струму склала 6,7·10-6 А на 1 г О2/дм3 за видаленого ХСК на годину. 
При цьому наявний гістерезис за зворотного сканування, який спостерігався 
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протягом усього 2 днів. Після цього, система відновлюється [135]. Досдіження з 
трубчастими МПЕ з повітряним катодом, з’єднаними паралельно по п’ять МПЕ, в 
режимі безперервного потоку дають 83,8% видалення ХСК і 90,8 % видалення 
амонійного азоту, за вихідного значення ХСК 1,2 г О2/дм
3, і на 77,1% видалення 
ХСК і 80,7% амонійного азоту за вихідного значення ХСК 4,9 г О2/дм3. При 
послідовному з'єднанні спостерігаються втрати енергії через ефект перехресної 
провідності субстрату [138]. Використання відновлюваних субстратів в дослідах з 
МПЕ розглянуто в пп. 1.3. При цьому, аналіз літературних даних виявив, що не 
проводились дослідження на стічних водах солодового заводу та з урахуванням 
можливості використання МПЕ як одного з етапів технології біологічного очищення. 
Крім того, генерування струму залежить від технологічних параметрів 
катодного відділення: рН, опір, електроліт і концентрація розчиненого кисню в 
катодному відділенні. Найвищі значення питомої густини струму отримані при рН 7. 
В умовах експлуатації загальний опір є визначальним фактором за значення 500 Ом. 
З опором нижче, ніж 500 Ом, перенесення протона і розчиненого кисню катодній 
комірці знижує ефективність системи [139]. 
Таким чином, для розробки біотехнології одержання електричної енергії 
необхідно вирішити ряд наукових і технологічних задач: 
1. Вдосконалити методику формування біоплівки асоціації 
екзоелектрогенів, за допомогою якої можна виділити біоплівку, в якій буде вищий 
вміст електроактивних мікроорганізмів, ніж в активному мулі, що дозволить 
отримати вищі значення питомої густини струму та скоротити тривалість виділення. 
Крім того, запропонована методика не повинна бути затратною та потребувати 
стерильних умов культивування мікроорганізмів. 
2. Запропонувати контрукцію МПЕ-біореатора для виділення асоціації 
екзоелектрогенів і мікроорганізмів-деструкторів та для стаціонарного 
біоелектрохімічного отримання електричної енергії, що дозволить створення 
проточної системи та безмембранного МПЕ. Крім того, необхідно дослідити вплив 
конструктивних параметрів на роботу МПЕ, а саме відстань між електродами, 
співвідношення об’єму анодної камери та площі поверхні субстрату та 
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співвідношення площі поверхні анода до площі поверхні катода. Дослідити вплив 
параметрів зовнішнього середовища на процес культивування біоплівки асоціації 
мікроорганізмів з екзоелектрогенною активністю, таких як значення ХСК вхідного 
потоку, температури та водневого показника, режим культивування (за 
періодичного – тривалість періоду або безперервного – гідравлічне навантаження на 
МПЕ-біоректор. 
3. Запропонувати рівняння для математичного моделювання процесу 
боіелектрохімічного отримання електричної енергії та здійснити розрахунок 
вихідних значень біоелектрохімічних параметрів МПЕ-біореатора. 
4. Визначити значення раціональних технологічних параметрів отримання 
електричної енергії в МПЕ, значення ХСК вхідного потоку, температури та 
водневого показника, режим культивування (за періодичного – тривалість періоду 
або безперервного – гідравлічне навантаження на МПЕ-біоректор, для яких 
визначити максимальні значення продукування електричної енергії, приросту 
біомаси та зниження ХСК. 
5. Розробити технологічну схему формування електроактивної біоплівки та 
отримання електричної енергії за допомогою асоціації мікроорганізмів. 
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РОЗДІЛ 2 МАТЕРІЛИ ТА МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕНЬ 
 
Експериментальні дослідження біоелектрохімічного одержання електричної 
енергії за допомогою мікроорганізмів проводили в лабораторії кафедри 
екобіотехнології та біоенергетики Національного технічного університету України 
«Київський політехнічний інститут». 
 
2.1 Планування експерименту та методи математичної обробки 
експериментальних даних 
 
Планування експерименту, а саме вибір параметрів процесу екзоелектрогенезу, 
здійснювали шляхом визначення значимості досліджуваних параметрів у процесі 
отримання електричної енергії в МПЕ за методом побудови латинського квадрату 
[140], а пошук рішень по однофакторним однокритеріальним задачам здійснено за 
методом золотого перетину [141, 142]. Статистичну обробку результатів повторних 
вимірювань експериментальних величин (виключення грубих похибок та 
розрахунку довірчих інтервалів) здійснено за використання критерію Романівського 
для малих вибірок та 3S-критерію [141]. Розрахунки та побудову графіків здійснено 
в МS Excel 2007/2010.  
Для лінійної інтерполяції даних в Mathcad використано вбудовану функцію 
linterp. Для сплайн-інтерполяції даних в Mathcad використано вбудовані функції 
cspline і interp для інтерполяції даних за допомогою кубічних сплайнів. У Mathcad 
для апроксимації нелінійних даних за методом найменших квадратів (МНК)  
використано функції: expfit (y = a·eb·x + c), logfit (y = a·ln(x+b)+c), pwrfit (y = a·xb+c), 
sinfit (y = a·sin(x+b)+c), lgsfit (y=a/(1+   b·e-c·x)). 
В MatLab поліноміальну апроксимацію даних вимірювань, які сформовані як 
деякий вектор Y, при деяких значення аргументу X (вектор тієї ж довжини) 
здійснено процедурою polyfit (X, Y, n), n – порядок полінома, яким апроксимують. 
Результатом дії цієї процедури є вектор завдовжки (n+1) коефіцієнтів полінома, по 
якому здійснюється апроксимація. Функцією spline (X, Y, Xi) здійснено 
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інтерполяцію кубічними сплайнами: Yi = spline (X, Y, Xi). Одновимірну табличну 
інтерполяцію здійснено процедурою interp1: Yi = interp1 (X, Y, Xi, '<метод>'), де в 
четвертому аргументі вказують метод: nearest – cтупінчата, linear, cubic, spline – 
кубічними сплайнами. Всі редагування та апроксимацію проведено тільки засобами 
меню графічного вікна (Tools → Basic Fitting для апроксимації поліномами до 10-го 
порядку та сплайн-інтерполяції). 
Обробку результатів експериментально-статистичної моделі здійснено 
шляхом побудови центрального композиційного ортогонального плану та 
статистичного аналізу одержаної математичної моделі (модель другого порядку 
Бокса і Уілсона) [143, 144]. Розрахунок та побудову математичної моделі  здійснено 
за алгоритмом мови програмування С/C++ (компілятор – Code::Blocks, v.12.11). 
Рішення систем диференційних рівнянь масових балансів в об’ємі рідини здійснено 
за допомогою неявного методу Ейлера. Розрахунок рН в об’ємі рідини здійснено за 
чисельним методом Ньютона. Для рішення реакційно-дифузійних масових балансів 
в біоплівці використано багатосіточний (multigrid) метод для нелінійних систем 
еліптичних диференціальних рівнянь з частковими похідними. Вибір нового 
значення сили струму, що задається, здійснено за алгоритмом Брента. Динаміку 
росту клітин біоплівки розраховано за IbM (Individual-based Model) алгоритмом 
[145-148]. 
 
2.2 Матеріали для виготовлення лабораторних установок МПЕ. 
 
Виділення асоціації іммобілізованих мікроорганізмів-деструкторів, здатних до 
екзоелектрогенезу, реалізовано в мікробних паливних елементах: двокамерному 
МПЕ з сольовим містком за конструкцією Б. Логана (Патент US 20070259217 A1) 
[149] та проточному МПЕ з мобільними електродними блоками [150].  
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2.2.1 Конструкція двохкамерного МПЕ 
 
Виділення біоплівки мікроорганізмів з екзоелектрогенною активністю 
безпосередньо в мікробному паливному елементі здійснено в лабораторній 
установці №1 (рис.2.1, 2.2). 
 
 
Рисунок 2.1 Схема лабораторної установки №1: 1 – анодна комірка; 2 – 
катодна комірка; 3 – герметичний перехідник; 4, 14 – сольовий місток; 5 – анод; 6 – 
катод; 7 – перфорована трубка для аерації; 8 – металічний провідник;  9 – резистор; 
10 – вольтметр; 11 – патрубок для подачі скомпресованого повітря; 12 – патрубок 
для введення аргону; 13 – патрубок для відведення газів; 15 – камера електрода 
порівняння; 16 – хлорсрібний електрод порівняння (Сl−,AgCl|Ag, 0,226 В відн. СВЕ 
при 20˚С); 17 – насичений розчин калій хлориду; 18 – провідний розчин; 19 – 
поживне середовище 
 
Для конструювання анодної і катодної камер лабораторної установки №1 було 
використано ємності з поліпропілену, маркування 05 PP, який має щільність 
0,90 г/см3, стійкий до стирання, термостійкий, практично не піддається мікробному 
розкладу. Об’єм анодної та катодної камер складає 820 см3 кожна. Геометричні 
розміри – 100×80×120 мм. Кожна камера має кришку з поліпропілену, герметичність 
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якої забезпечується гумовими прокладками. Відстань між електродами – 0,085 м, 
робочий об’єм камер – 0,76×10-3 м3. Введення субстрату та скомпресованого 
інертного газу та вивід газів у анодній комірці здійснюється через шланги з 
полівінілхлориду (марки Ш-62-О, d = 6±0,2 мм). Герметичність конструкції 
забезпечується герметичними перехідниками PG-9. 
 
 
Рисунок 2.2 Фотографія лабораторної установки №1 
 
Анодом слугував відріз вуглецевої тканини [151] типу АУВМ "Днепр", 
виробленої за ТУ У 88.023.026-96, масою 9,6556 г з геометричними розмірами 
225×295 мм. Корисна питома площа поверхні складає 1000±100 cм2\г. Кріплення 
вуглецевої тканини до кришки анодної камери здійснювалось за допомогою 
струмопровідної мідної однодротяної жили з поперечним перетином 1,5 мм2, 
ізоляція жили – полівінілхлоридний пластикат. Дріт, розміщений спірально по 
окружності кришки, є основою для кріплення вуглецевої тканини для досягнення 
рівномірного доступу субстрату і збереження максимальної площі поверхні, 
доступної для мікроорганізмів. Вуглецеву тканину фіксували до дроту за допомогою 
синтетичної нитки та в місцях дотику тканини та провідника ізоляція дроту була 
знята для забезпечення провідності.  
Катодом слугувала чаша із скловуглецю марки СУ-2000, виробленої за ТУ 
1916-027-27208846-01. Склад розчину в катодній камері, г/дм3: NH4Cl – 0,31; 
NaH2PO4·H2O – 2,452; Na2HPO4 – 4,576; KCl – 0,13; рН=6,8. 
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Електроди попередньо підлягали хімічній та термічній обробці. Промиту 
водопровідною водою вуглецеву тканину витримували протягом 2 годин в розчині 
сірчаної кислоти (w(H2SO4)=20%). Потім електроди промивали водопровідною 
водою та висушили протягом 40 хв при температурі 200±20˚С. Перед 
використанням електроди промили фосфатним буферним розчином. Для 
підвищення питомої потужності МПЕ серії дослідів використовували методику 
підготовки електродів розчином аміаку з подальшою промивкою фосфатним 
буфером [152]. 
Більшість конструкцій МПЕ потребує розділення анодного і катодного відсіків 
за допомогою Н+- проникної мембрани. Винятком є природно розділені системи, 
такі як седиментні МПЕ або спеціально розроблені однокамерні МПЕ. В 
дослідженнях з МПЕ використовують мембрани Nafion (Dupont Co., США) та Ultrex 
(Intern. Membrane Incorp., США). Однак найдешевшою і найпростішою 
альтернативою мембранам є сольові містки, які й використовувались у 
дослідженнях. Сольовий місток готували з водного розчину електроліту з 
додаванням бактеріального агару та розігрітим (60-70°С) заливали в шланг з 
полівінілхлориду марки Ш-62-О, з внутрішнім діаметром 8±0,25 мм (товщина стінки 
2±0,2 мм). Так, на 30 мл дистильованої води, 2,236 г калій хлориду (ч.д.а), 0,6 г 
бактоагару “Typ USA” (Ferak Berlin, Німеччина). Герметичність з’єднання 
забезпечується завдяки кабельному вводу PG-11 (герметичний перехідник). 
Зберігають сольовий місток в 0,1 М розчині KCl. 
Для забезпечення потенціостатичних умов при виділенні біоплівки 
використовували потенціостат П-5827 та спеціально розроблений перетворювач 
напруги. 
Масообмін забезпечується за допомогою магнітної мішалки марки ММ-5 ТУ 
25-11.834-80 («Завод комплектных лабораторий», Мукачево, Україна). 
Регуляція температури здійснювалась за допомогою електричного 
сухоповітряного термостата ТС-80М-2. 
Анодну комірку продували аргоном, що подавали через патрубок з балону 
(рис. 2.1, 12), а швидкість подачі газу регулювали редуктором А-90-КР1-м. 
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2.2.2 Проточний МПЕ з мобільними електродними блоками. 
 
Багатостадійне виділення біоплівки та дослідження процесів в умовах 
стаціонарної роботи здійснено на лабораторній установці №2 авторської конструкції 
– проточний мікробний паливний елемент з мобільними електродними блоками 
(рис. 2.3): матеріал корпусу та блоків-носіїв – поліпропілен; матеріал електродів –
вуглецева тканина (АУВМ "Днепр"); Н+- селективний блок – мембрана (NAFION® 
Membrane N0117); відстань між електродами – 30 мм; робочий об’єм камер –  
0,2×10-3 м3. 
  
Рис. 2.3 Схема лабораторної установки №2 – Проточний МПЕ з мобільними 
електродними блоками (не показано електроди та систему циркуляційного 
масообміну): 1 – анодний напівелемент; 2 – катодний напівелемент; 3 – 
протонселективна мембрана; 4 – фільтри для захисту мембрани; 5 – полімерні 
блоки-носії для закріплення анодного матеріалу; 6 – кришка для герметизації 
анодного простору; 7 – патрубок для виводу газу та провідника; 8 – патрубок для 
введення субстрату; 9 – патрубок для виведення субстрату 
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Так, пристрій складається з анодного (рис. 2.3, поз.1) та катодного 
напівелементів (рис. 2.3, поз.2), розділених протонпроникною мембраною (рис. 2.3, 
поз.3). Матеріалом для катодного та анодного напівелементів слугує поліпропілен. 
Анодний простір являє собою певний об’єм, в якому розміщують анодний матеріал, 
організований у замінні блоки спеціальної конструкції, з’єднані провідником 
першого роду через навантаження з катодним матеріалом. Анодним та матеріалом 
слугує вуглецева тканина типу АУВМ "Днепр", що є колектором струму 
негативного полюсу мікробного паливного елемента, має розвинену питому 
поверхню та нетоксична для мікроорганізмів. Анодний матеріал площею 180 см2 (9 
шт. по 20 см2 з’єднаних паралельно) фіксується до блока-носія з поліпропілену через 
отвори з допомогою струмопровідної жили мідної однодротяної (рис. 2.3, поз.5). 
Катод площею 180 см2 (9 шт. по 20 см2) виконано із вуглецевої тканини типу АУВМ 
"Днепр". 
 
Рис. 2.4 Схема підключення електрода порівняння до МПЕ: 1 – анод або 
батарея анодів з біоплівкою мікроорганізмів-екзоелектрогенів, 2 – катод або батарея 
катодів, 3 – електрод порівняння, 4 – сольовий місток, 5 – Н+- селективна 
мембрана/сольвий місток, 6 – вольтметр (мультиметр), 7 – резистор, 8 – подача 
скомпресованого повітря, 9 – подача аргону. 
 
Перемішування забезпечувалось за використання циркуляційного насосу 
Atman AT-101, розташованого в анодній камері або в зовнішній герметичній ємності, 
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продуктивністю 5 дм3/год, та аератора Aquael OxyBOOST в катодній камері, 
продуктивністю 20 дм3/год. 
Для вимірювання потенціалу електродів електродом порівняння слугує 
допоміжний лабораторний хлорсрібний електрод (Сl−,AgCl|Ag) ЭВЛ-1МЗ з 
потенціалом 0,226 В vs. СВЕ при 20˚С. Схема підключення електрода порівняння до 
МПЕ зображено на рис. 2.4. 
 
2.3 Матеріали та методи культивування біоплівки екзоелектрогенів 
 
2.3.1 Склад поживного середовища для культивування екзоелектрогенів 
 
Виділення біоплівки екзоелектрогенів здійснювали на синтетичному 
поживному середовищі, що має склад, г/дм3 (ч.д.а.): CH3COONa3H2O – 0,334; 
NH4Cl – 0,31; NaH2PO4·H2O – 2,452; Na2HPO4 – 4,576; KCl – 0,13; MgSO4 – 3·10-2; 
MnCl2 – 0,5·10-2; NaCl –  0,373·10-2; FeSO4·7H2O – 0,1·10-2; CaCl2·2H2O – 0,1·10-2; 
Co(NO3)2 – 0,077·10-2; ZnSO4 – 0,154·10-2; CuSO4·5H2O – 0,01·10-2; 
AlK(SO4)2·12H2O – 0,01·10-2; H3BO3 – 0,01·10-2; Na2MoO4 – 0,025·10-2; NiCoNO2 – 
0,017·10-2; NaWO4·2H2O – 0,025·10-2; ретинол – 0,027·10-4; холекальциферол – 
0,025·10-6; аскорбінова кислота – 0,03·10-2; нікотинамід – 0,065·10-3; токоферолу 
ацетат – 0,05·10-3;  кальцію пантотенат – 0,025·10-3; піридоксину гідрохлорид – 
0,01·10-3; рибофлавін – 0,06·10-4; фолієва кислота – 0,02·10-4; ціанокобаламін – 
0,015·10-6; рН=6,8. 
Дослідження проводили на штучно створеному модельному розчині на основі 
полісолодового екстракту «Полісол», що виготовлявся за ТУ У 15.8-32792268-
008:2009, який імітував стічні води солодового заводу та характеризувався 
показником ХСК – 600-1400 мг/дм3, концентраціями органічного азоту – 8-20 
мг/дм3, амонійного азоту – 6-14 мг/дм3. В полісолодовому екстракті відомий вміст 
вітамінів (табл.2.1), мікроелементів (табл.2.2) та амінокислот (табл.2.3) 
 
 
Таблиця 2.1 Вміст вітамінів в полісолодовому екстракті «Полісол» 
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Найменування Вміст в 100 г «Полісол», мг 
Вітамін С (аскорбінова кислота) 114-228 
Е (токоферол) 1-2 
В1 (тіамин) 0,3-0,4 
В2 (рибофлавін ) 0,31-0,8 
В6 (піридоксин) 0,31-0,8 
В12 0,62 
Н (біотин) 0,03-0,065 
РР (нікотинова кислота) 12-37,5 
В5 (пантотенова кислота) 0,05-0,1 
 
Таблиця 2.2 Вміст мікроелементів в полісолодовому екстракті «Полісол» 
Найменування Вміст в 100 г «Полісол», мг 
Кальций 15,8 
Магний 58 
Фосфор 64 
Калий 215,1 
Натрий 85,4 
Цинк 1,52 
Железо 1,2 
Медь 0,55 
 
Таблиця 2.2 Вміст амінокислот в полісолодовому екстракті «Полісол» 
Найменування Вміст в 100 г «Полісол», мг 
Валін 14,04 
Лейцин 43,10 
Ізолейцин 15,20 
Треонін 4,28 
Метіонін 4,77 
Фенілаланін 33 
Триптофан 9,30 
Лізин 4,85 
Пролін 5,29 
Глютамінова кислота 17,64 
Тирозин 22,44 
Серин 3,11 
Гліцин 1,56 
Гістидин 10,04 
Аланін 8,05 
 
Для отримання модельного розчину стічних вод з ХСК – 600-1400 мг/дм3 
готували суспензію «Полісол» в розрахунку 1 г/дм3 екстракту на 700 мг/дм3 ХСК. 
2.3.2 Методика двостадійного культивування біоплівки екзоелектрогенів 
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Методика виділення екзоелектрогенів включає такі етапи (рис. 2.5) забір та 
відстоювання активного мулу для інокуляції, культивування первинної анодної 
біоплівки в МПЕ, культивування вторинної анодної біоплівки в МПЕ, 
культивування анодної біоплівки в МПЕ на модельному розчині стічних вод чи 
іншому альтернативному субстраті. 
 
Рисунок 2.5. Фрагмент технологічної схеми двох стадійного культивування 
біоплівки екзоелектрогенів з активного мулу 
 
Забір активного мулу здійснювали на Бортницькій станції аерації (ВАТ "АК 
"Київводоканал"), на ділянках анаеробного біологічного очищення стічних вод, 
анаеробних відстійних чи анаеробних стабілізаторах мулу за ДСТУ ISO 5667-
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13:2005 [153]. Мікроскопічне дослідження мулу виявило наявність живих бактерій. 
Відстоювання активного мулу (рис. 2.5, ДР 5.1) проводили протягом 1 доби в 
закритих ємностях без доступу кисню для відділення водної фракції мулу і чи з 
метою досягнення більшої щільності мікроорганізмів для інокуляції. 
Після внесення мікроорганізмів анодну камеру продувають аргоном 
(технічним, І сорт, об’ємна доля кисню – не більше 0,04%) для видалення кисню. 
Різницю потенціалів 180±1 мВ між анодом і катодом забезпечували за допомогою 
перетворювача-випрямляча. Динаміку культивування електроактивних 
мікроорганізмів спостерігали за зміною сили струму. Процес проходив за 
анаеробних умов (атмосфера аргону). Заміна субстрату здійснювалась періодично – 
1 раз на 3 доби. Процес перебігав за сталої температури (t = 30±2°C). Процедура 
виконана в нестерильних умовах, що є найбільш наближеними до виробничих 
(очищення стічних вод). Якщо використовується проточний МПЕ з мобільними 
електродними блоками, то протягом 20 діб за концентрації ацетату с(NaAc)= 
0,8 г/дм3, потенціалу анода -0,45 В (відн. Ag/AgCl), рН=7,0÷7,3 (рис. 2.5, ДР 5.2). 
При цьому свідченням культивування екзоелектрогенів є постійний струм в МПЕ та 
приріст іммобілізованої біомаси на електроді. 
Багатостадійне виділення біоплівки асоціації мікроорганізмів з 
екзоелектрогенною активністю полягає у послідовному збагаченні біоплівки 
екзоелектрогенами під впливом факторів селективного тиску (анаеробні умови, 
ОВП, необхідність іммобілізації на електроді, склад субстрату) та є більш 
ефективним, оскільки вторинна та третинна біоплівка має значно вищу здатність до 
екзоелектрогенезу, ніж первинна, виділена безпосередньо з активного мулу. Для 
формування вторинної біоплівки електроди з первинною біоплівкою разом з одним 
або кількома чистими графітовими електродами занурюють в розчин субстрату з 
невисокою інтенсивністю масообміну. Різниця потенціалів створюється за 
допомогою зовнішнього резистора R = 2 кОм, а вторинна біоплівка формується за 
періодичних умов з регулярним поповненням субстрату. Культивування вторинної 
біоплівки здійснювали протягом 10 діб за концентрації ацетату с(NaAc)= 0,8 г/дм3, 
потенціалу анода -0,45 В (відн. СВЕ), рН=7,0÷7,3 (рис. 2.5, ДР 5.3). Наступним 
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етапом є заміна середовища на цільове середовище культивування (рис. 2.5, ДР 5.4) 
– модельний розчин стічних вод на основі полісодового екстракту. 
 
2.4 Методи аналізу технологічних та контруктивних параметрів роботи МПЕ 
 
2.4.1. Методи аналізу біоплівки екзоелектрогенів 
 
Загальний приріст біомаси (Х) – це кількість утвореної біомаси в г за 
визначений відрізок часу (годину, добу, період). Приріст біомаси біоплівки 
визначали за сухою речовиною (гравіметричний метод). Проводили  
гідробіологічний аналіз біомаси за індикаторними мікроорганізмами за допомогою 
біологічного мікроскопу дослідницького класу ULAB XSP-139ТР з фото-
відеовиходом [123]. Для досліджень використовували об’єктиви з малим (х4,х10) і 
великим збільшенням (х20, х40), окуляр зі збільшенням х10. 
Визначення маси проводили на аналітичних вагах ВЛА–200г–М (Україна). 
Для визначення сухого залишку відбирали зразки  масою 3 г. Усі визначення 
проводили у трьох повторах. Висушування зразків проводили у сушильній шафі  
2В–151 (РФ) при температурі 105 ÷ 110°С до постійної маси. 
Масову частку сухого залишку ( )Хω  у відсотках обчислювали за формулою: 
1 2( ) 100, %m mХ mω
−
= ⋅ ,                                           (2.1) 
де  1m  – маса сухого залишку з бюксом, г; 2m  – маса бюксу, г; т – маса наважки, г 
[154]. 
Визначення вмісту екзоелектрогенів в анодній біоплівці визначали 
опосередкованими методами: визначення екзоелектрогенів за біохімічною 
активністю індикаторних мікроорганізмів та за значеннями питомої густини струму 
виробленої електричної енергії. 
Бактерії родів Geobacter, Geothermobacter, Geopsychrobacter, Pelobacter 
carbinolicus, Pelobacter acetylenicus, Pelobacter  venetianus, Desulfuromonadales, 
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Desulfovibrio, Thiobacillus ferrooxidans, Gallionella ferruginea, які класифікуються як 
екзоелектрогени, при рН=7 мають здатність до відновлення Fe3+ (у формі Fe(OH)3) 
до Fe2+. Для визначення концентрації Fe2+ використовували спектрометричний 
метод із використанням 1,10-фенантроліну або 4,7-дифеніл-1,10-фенантроліну з 
утворення комплексної сполуки помаранчево-червоного кольору згідно ДСТУ ISO 
6332:2003 [155]. 
Частину анодного матеріалу (10 см2) з МПЕ переносять в скляну пляшку, яка 
містить 80 см3 фосфатного буфера (50·10-3моль/дм3, рН 7,0) і скляні кульки, пляшку 
активно збовтують для утворення клітинної суспензії з біоплівки, а після 
вимірювання концентрації клітин (≈ 5·109 кл./см3), суспензію (з розбавленням від 10-
1 до 10-9) вносять у флакони, що містять Fe(III)-ацетатне середовища (60 см3). 
Пляшки інкубують при t = 28±2°C протягом 7 діб. Склад модифікованого базового 
фосфатно-буферного середовища: 0,45 г/дм3 (NH4)2SO4, 0,9 г/дм3 NaCl, 0,18 г/дм3 
MgSO4·7H2O, 0,1 г/дм3 CaCl2·2H2O; 0,5 г/дм3 NH4Cl, 1,5 г/дм3 KH2PO4, 2,19 г/дм3 
К2НРО4, розчини мікроелементів (9  см3) і вітамінів (5  см3) (пп. 2.3.1). рН = 6,8-7,0. 
Ацетат (10·10-3моль/дм3) і оксид Fe(III) (0,1 моль/дм3) додаються як електронний 
донор і акцептор електронів, відповідно, розчини яких готують окремо перед 
додаванням в основне середовище. Після культивування культуральну рідину 
центрифугують. До 10 мл надосадової рідини, що містить залізо (ІІ), додають 2 мл 
розчину гідроксиламіну, 4 мл розчину ацетату натрію і 4 мл розчину 4,7-дифеніл-
1,10-фенантроліна. Після цього додають 6 мл ізоамілового спирту і добре 
перемішують. Через 5 хв поділяють фази і переносять шар спирту в мірну колбу або 
циліндр на 10 мл. Промивають ділильну лійку 2-3 мл етилового спирту, додають 
його до основного спиртового розчину і доводять об'єм до 10 мл етиловим спиртом. 
Поглинання вимірювали при довжині хвилі λ = 533 нм, застосовуючи 
спектрофотометр СФ-2М. Готували 5 еталонних розчинів, що містять залізо (ІІ) в 
кількостях (мг на 100 мл розчину): 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,1 в умовах, зазначених 
для випробуваного розчину. Для визначення заліза використовують графічний 
метод, який раціонально застосовувати при визначенні малих кількостей заліза (ІІ). 
Недоліком способу є заважаючий вплив йонів металів Cu2+, Ni2+, Zn2+, Co2+ на 
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взаємодію заліза (II) з 1,10-фенантролином через утворення стійких комплексів, 
тому в поживне середовище для аналізу доцільно не вносити ці мікроелементи. 
Активність мікроорганізмів в біоплівці, метаболічні шляхи яких пов’язані з 
утворення біогазу, а не використанням анода як термінального акцептора електронів, 
визначали методом вимірювання об'єму біогазу, що виділяється, згідно ДСТУ ISO 
11734-2001 [156]. 
 
2.4.2. Методи аналізу технологічних та конструктивних параметрів МПЕ 
 
Для встановлення значення показника хімічного споживання кисню (ХСК) 
згідно КНД 211.1.4.021-95 використовували біхроматний метод, який ґрунтується на 
окисненні органічних сполук калієм двохромовокислим у кислому середовищі при 
кип’ятінні. Для підвищення повноти окиснення органічних речовин до проби 
додають як каталізатор сірчанокисле срібло. Для визначення використано реактиви 
K2Cr2O7, H2SO4(конц.), Ag2SO4, Fe(NH4)2(SO4)2·6H2O, N-Фенілантранілова кислота, 
кваліфікації ч.д.а. [157]. 
Із встановлених значень зміни ХСК та приросту біомаси визначали питомий 
приріст біомаси (Y) – це кількість утвореної біомаси в г за визначений відрізок часу 
(годину, добу, період) відносно кількості спожитого субстрату (в г ХСК): 
/Y X S= ∆ .                                           (2.1) 
Швидкість споживання субстрату – кількість спожитого мікроорганізмами 
субстрату (в г ХСК) за певний відрізок часу (година, доба, період). 
Гравіметричним методом визначали концентрацію завислих речовин на 
терезах аналітичних ЗЛГ ВЛА-200г-М, AXIS AD200 [158].  
Водневий показник (рН) поживного середовища визначали електрохімічним 
методом за допомогою лабораторного іономера И160-МИ та рН-метра рН-150МА. 
Потенціал анода визначали відносно електродом порівняння, яким слугував 
допоміжний лабораторний хлорсрібний електрод (Сl−,AgCl|Ag) ЭВЛ-1МЗ з 
потенціалом (201 ± 3) мВ відн. СВЕ при 20˚С, встановленим за схемою, показаною 
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на рис. 2.1. Потенціал індикаторного електрода відн. СВЕ (EAn(відн. СВЕ)) 
визначається за рівнянням: 
EAn(відн. СВЕ)= EСl−,AgCl|Ag,-ЕАn,                                           (2.2) 
де EСl−,AgCl|Ag – потенціал хлорсрібного електрода, ЕАn – потенціал анода відн. 
хлорсрібного електрода (ЕРС між індикаторним електродом і електродом 
порівняння. 
Потенціал хлорсрібного електрода визначали за відомим рівнянням Нернста: 
0 ln
Cl
R TE E a
n F −
⋅
= − ⋅
⋅
 ,                                       (2.3) 
де  — універсальна газова стала, що дорівнює 8,314 Дж/(моль·K);  — 
абсолютна температура;  — число Фарадея, що дорівнює 96485,3365 Кл·моль−1; 
 — кількість електронів, які беруть участь в електрохімічному процесі; aCl- —  
активність йонів Cl-. В діапазоні температур 0÷95ºС потенціал хлорсрібного 
електрода розраховують за формулою: 
4 6 2 9 30, 23655 4,8564 10  3,4205 10  5,869 10T T TE − − −− ⋅ − ⋅ + ⋅= ,                  (2.4) 
Густину стуму в МПЕ (j) визначали з сили струму (I) відносно геометричної 
площі поверхні анода ( geomA ) як: 
/ geomj I A= .                                                        (2.5) 
Проте в дослідженнях з МПЕ деякі автори використовують показники 
об’ємної густини струму, що є густиною струму відносно об’єму анодної камери, 
або питома густина струму відносно площі поверхні катода, оскільки для 
двокамерних МПЕ катодні реакції є лімітуючими. 
Напруга розряду джерела струму має початкове, середнє та кінцеве значення. 
Початкова напруга розряду джерела струму – напруга на початку безперервного 
розряду або на початку першого періоду розряду. Тоді як кінцева напруга розряду 
джерела струму – задана напруга, нижче якої джерело струму вважається 
розрядженим. За періодичних умов подачі субстрату в МПЕ кінцева напруга 
розряду є напругою на момент завершення періоду. 
Для МПЕ повна потужність (Вт) визначається за формулою: 
2 /МПЕ зовнP E R= ,                                              (2.6) 
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де ЕМПЕ – різниця потенціалів на електродах, Rзовн – зовнішнє навантаження (опір 
резистора). 
Питома потужність (Вт/м2) враховує також площу поверхні електрода: 
2 / ( )МПЕ Aн зовнP E A R= ,                                         (2.7) 
де ААн – площа поверхні анода. Варто зазначити, що якщо не відома точна площа 
поверхні анода або неможливо здійснити розрахунок, то питома потужність 
визначається за площею поверхні катода або об'ємом анодної камери. 
Для зняття воль-амперних характеристик зібрано електротехнічну схему з 
ручним керуванням та визначенням швидкості розгортки та інтервалу (рис. 2.6). 
 
Рисунок 2.6 Електротехнічна схема для вимірювання вольтамперних 
характеристик 
 
Кулонівська ефективність (єк) – показник, який характеризує зміну кількості 
виробленого струму до зміни кількості окисненого (спожитого) субстрату, як 
відношення заряду 
0
t
Idt∫ , виробленого протягом часу t, до заряду /AnFbv ХСК M∆ , який 
може бути утворений з субстрату, що споживається мікроорганізмами, згідно 
законів Фарадея: 
0
t
К
An
Idt
є
Fev S
µ
=
∆
∫
,                                           (2.8) 
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де µ =32 – молекулярна маса кисню, F – постійна Фарадея (96485 Кл\моль), b=4 –  
число перенесених електронів на моль кисню, vAn – об'єм рідини в анодній камері, 
∆ХСК – зміна ХСК з часом t. 
Інтегральним показником для загальної оцінки системи на здатність 
продукувати електричну енергію є енергетична ефективність або коефіцієнт 
корисної дії (ККД), що визначається за формулою:  
0
t
МПЕ
Sub
E Idt
Hm
η =
∆
∫
, ,                                         (2.9) 
де в чисельнику значення потужності МПЕ протягом часу (t) [Вт], ∆Н – теплота 
згоряння субстрату [Дж/моль], msub – маса внесеного субстрату [моль]. 
Отже, в розділі наведено характеристику основних методів і методик 
досліджень біоелектрохімічного отримання електричної енергії на дослідно-
експериментальних установках. Наведено розроблену методику виділення 
екзоелектрогенів та склад поживних середовищ. Напрацьовано фрагмент 
технологічної схеми виділення біоплівки екзоелектрогенів з активного мулу з 
додавання культури G. sulfureducens. В дослідженнях використано потенціометричні 
методи із застосуванням трьохелектродної схеми з робочим та допоміжним 
електродами, виконаними з вуглецевої тканини, та Ag/AgCl електродом порівняння 
для визначення потенціалів електродів, рН, побудови вольтамперних характеристик 
та кривих потужності, амперметричні методи для вимірювання сили струму та 
густини струму (відносно уявної площі поверхні електрода), гравіметричні методи 
для визначення концентрації біомаси, біхроматний метод для визначення ХСК. 
Планування експерименту, статистичну обробку та побудову експериментально-
статистичної моделі здійснювали за використання програмних пакетів Microsoft 
Office Excel 2007, Mathcad та MatLab. Креслення виконано за використання системи 
КОМПАС-3D LT. Наведено методику виділення екзоелектрогенів та склад 
поживних середовищ 
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РОЗДІЛ 3. МАТЕМАТИЧНЕ МОДЕЛЮВАННЯ ПРОЦЕСУ 
ЕКЗОЕЛЕКТРОГЕНЕЗУ 
 
3.1 Опис математичної моделі процесу біоелектрохімічного продукування 
електричної енергії 
 
Відомо, що електричний струм виникає, коли певні розчинні хімічні сполуки 
окиснюються на аноді, а інші відновлюються на катоді. Тоді перше завдання полягає 
у визначенні електрохімічної моделі для електродних реакцій, які залежать від 
потенціалу електрода та концентрації реагентів/продуктів в приелектродному шарі. 
По-друге, через концентрації хімічних компонентів і біомаси, що визначаються 
масообміном і реакціями у біоплівці і об’ємі електроліту, пропонується врахувати 
описані раніше моделі утворення та росту біоплівки з використанням масового 
балансу в адаптованому вигляді. 
Описуючи математичну модель з метою подальшої можливої оптимізації 
об’єкту дослідження необхідно виділити основні параметри, зміна яких призведе до 
якісного та кількісного варіювання характеристик процесу (рис. 3.1, А): 
1) Стаціонарні вхідні Xin та вихідні параметри XВ – змінні, значення яких 
можна виміряти, але можливість впливу на які відсутня: об’єм комірок, площа 
поверхні електродів, фізичні, фізико-хімічні та хімічні характеристики розчинів 
субстрату та буферу, внутрішній опір МПЕ, а також в даному окремому випадку 
температурний режим, тиск, швидкість масообміну. 
2) Керуючі параметри, вхідні Sin та вихідні SВ значення – змінні, на які можна 
чинити пряму дію відповідно до тих або інших вимог, що дозволяє керувати 
процесом: склад середовища, концентрація субстрату, зовнішній опір. 
3) Параметри збурення L(k) – змінні, значення яких випадковим чином 
змінюються в часі і які недоступні для вимірювання наявними засобами – домішки в 
сировині, активність мікроорганізмів, взаємодії всередині популяції та ін.  
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Рисунок 3.1. Cхема для візуалізації процесів екзоелектрогенезу та масообміну 
в МПЕ: А – комірка МПЕ та параметри процесу; В – схема біоплівки (у розрізі); Q, 
Sin, Xin – вхідні потоки речовини; Q, SB, XB – вихідні потоки речовини; АF – площа 
анодної біоплівки. 
3.1.1 Електрохімічні моделі 
 
Припустимо, що передача електронів здійснюється за допомогою 
синтезованих мікроорганізмами медіаторів, тоді швидкість електрохімічного 
окиснення відновленого медіатора на поверхні анода:  
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2 2red oxM M H e
+ −↔ + +                                   (3.1) 
виражається як функція від густини струму: 
, ,, .2 2Mred Е Mox Е
r r
F
j
F
j
= − =                                  (3.2) 
Густина струму, що продукується в процесі електрохімічного медiaторного 
окиснення, описується рівнянням Батлера-Фольмера: 
1 2
, , ,
0,
, , ,
2,303 2,303exp exp .E Mred E Mox E Href act act
ref Mred ref Mox ref H
S S S
j j
S S S b b
ψ ψ
− −
         = − −                      
      (3.3) 
Всі процеси з концентраціями SE у реакції (3.3) перебігають на поверхні 
електрода. Ці значення концентрацій також використовуються для розрахунку 
активаційної перенапруги ηact.  
Струм І, що продукується на електроді, описують шляхом інтеграції всіх 
можливих локальних густин струму ij на поверхні електрода (як у моделі біокорозії 
Пiциореану і Ван-Лосдрехт): 
.
F
j
jA
I i dA= ∑∫                                               (3.4) 
Вироблений заряд розраховується шляхом інтегрування за часом струму: 
0
.
t
Q Idt= ∫                                                (3.5) 
Вихід заряду (YQ) є співвідношення між фактичним зарядом Q і максимальним 
теоретичним Qmax, тобто відношення числа електронів (γ), доступних для окисно-
відновної реакції в усіх субстратах, що подаються і окиснюються (ni моль) у 
біопаливних елементах:  
max
.Q
i i
i
Q QY
Q nγ
= =
∑
                                     (3.6) 
Коли мікробний паливний елемент з’єднаний із зовнішнім опором Rext, за 
законом Ома Vcell=IRext  можна вирахувати напругу MПЕ, Vcell і потужність P=VcellI. 
Фактична напруга біопаливного елемента менша, в порівнянні з електрорушійною 
силою Ecell (максимально можливою  термодинамічно), через серію необоротних 
втрат Vcell=Ecell– Евтрат. Електрорушійна сила елемента Ecell виражається як різниця 
між ідеальними рівноважними потенціалами катода і анода, ЕС
(B) і ЕС(B), відповідно. 
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ЕA
(B) і ЕA(B) в момент часу розраховуються, як функція від концентрацій реагуючих 
хімічних речовин у об’ємі рідини, SB, на даний момент. Втрати мають місце в 
основному з трьох причин: (1) активаційна перенапруга (Zact, пов'язана зі 
швидкостями електродних реакцій), (2) омічна перенапруга (Zohm, пов'язана з 
опором потоку іонів в електроліті і потоку електронів через електродні матеріали) і 
(3) концентраційна перенапруга (Zconc, пов'язана з дифузійними обмеженнями 
передачі хімічних речовин, що переносяться на або з електрода). Всі ці перенапруги 
приймають, за згодою, позитивні значення.  
Підсумовуючи всі ці поляризаційні втрати, напругу елемента можна записати 
як: 
( ) ( )( ) ( ).B Bcell C A act ohm concV E E ψ ψ ψ= − − + +                          (3.7) 
Активаційна і концентраційна перенапруга мають місце окремо як на катоді, 
так і на аноді, і тоді: 
( ) ( )
, , , ,( ) ( ) .
B B
cell C C act C conc A A act A conc ohmV E Eψ ψ ψ ψ ψ= − − − + + −           (3.8) 
Концентраційної перенапруги можна уникнути за ідеальної рівноваги, 
враховуючи, що фактичні концентрації частини електрохімічних реакції є 
концентраціями на поверхні електрода SE. Концентрації SE визначаються 
масообміном і особливістю реакції і є змінними у часі (для 2D і 3D моделі і в 
просторі). Якщо для реагентів різниця в концентрації між об’ємом рідини і 
поверхнею електрода створює концентраційну поляризацію: 
( )
 ,
/conc E B
RT
ln S S nF
ψ =                                       (3.9) 
тоді можливо визначити рівноважні потенціали для катода і анода, ЕС і ЕА як і 
функції від SE. Якщо як електроліт, так і електроди біопаливного елемента 
підпорядковуються закону Ома, то ψ ohm=IRint. Тому можна написати рівняння (3.8), 
як: 
, , int( ) ( ) .cell C C act A A actV E E IRψ ψ= − − + −                         (3.10) 
Для спрощення, так як модель орієнтована на опис процесів в анодній камері, 
допускається, що величина катодного потенціалу постійна: VC = ЕС – ψ C,act. 
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Значення рівноважних потенціалів всіх анодних реакцій описуються рівнянням 
Нернста з внесеними поправками щодо фактичних концентрацій, визначених на 
поверхні електрода.  Наприклад, для реакції окиснення медіатора (3.1) маємо: 
2
ln .
2
Moxo H
M M
Mred
S SRTE E
F S
+
= +    .                             (3.11) 
Нарешті, для 25°C, з відомими внутрішніми і зовнішніми опорами, зі 
стандартним  потенціалом o
ME  для медіаторної пари, а також з Vcell = IRext, 
активаційна перенапруга набуде  вигляду: 
,0
int
, e
0,059( ) ( 0,059 log ).
2
E Mox
act C ext M
E Mr d
S
V I R R E pH
S
ψ = − + − − +             (3.12) 
Отже, необхідно знати концентрацію SE електроактивних частинок в 
приелектродному шарі. Ці концентрації визначаються швидкістю дифузії через 
біоплівку, що утворюється на електроді, у поєднанні з усіма реакціями, що 
відбуваються в біоплівці і на електроді, шляхом вирішення низки масових балансів в 
біоплівці і в об’ємі електроліту. 
 
3.1.2 Математичний опис приелектродної системи «біоплівка / об’єм рідини» 
 
Загалом, стехіометрія реакції росту мікроорганізмів пов’язана з різницею 
кількості спожитих субстратів і кількості продуктів обміну речовин і біомаси, яка 
утворюється при певних мікробних перетвореннях. Для того, щоб будувати 
реалістичні моделі біотрансформації, що мають місце в MПЕ, необхідно знати 
реакції, що ґрунтуються на стехіометрії, а не тільки на елементарному балансі і 
балансі зарядів.  
Мікроорганізми в MПЕ отримують велику кількість вільної енергії Гіббса, 
необхідної для продукування біомаси (анаболічні процеси), від окисно-відновних 
реакцій (катаболізм). Бактерії в MПЕ ростуть в анаеробних умовах, використовуючи 
ацетат як донор електронів та джерело вуглецю, та окиснений медіатор як акцептор 
електронів, а також NH4
+ як джерело Нітрогену. Отже, система містить ацетат, 
біомасу (з типовою елементарною формулою CH1,8O0,5N0,2), окиснений медіатор 
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(Mox≡M), відновлений медіатор (Mred≡MH2), НСО3-, NH4+, H+ і Н2О. Загальне 
рівняння балансу через реакцію продукування 1 моля біомаси (за вмістом Карбону) 
можна записати у вигляді рівняння реакції: 
2 3 2 2 4 2 3 1,8 0,5 0,21 .aC H O fM fMH bNH cH H O eHCO CH O N
− + + −+ − + + → + +         (3.13) 
Шість стехіометричних коефіцієнтів (a-f) можуть бути обчислені з рівняння 
збереження маси для C, H, O, N, електричного заряду і балансу енергії Гіббса. 
Оскільки ми не можемо завжди знати кількість енергії Гіббса, що утворюється 
для сполук медіатора, ми адаптуємо підхід Хейнена [159], заснований на показнику 
зміни енергії Гіббса на один електрон в окисно-відновній парі, ∆Gе01. Цей показник 
має перевагу, оскільки може бути прямо пов'язаним (за ∆Gе01= –F∆Е01) зі 
стандартним окисно-відновним потенціалом напівреакцій, E01, який зазвичай 
відомий для даного медіатора. ∆Gе01 розраховується за стандартних біохімічних 
умов (рН=7, 298 К, 1 моль/л, 1 бар), використовуючи НСО3
- як найбільш численну 
форму вуглекислого газу за даного рН. 
По-перше, енергія Гіббса катаболічних реакцій ∆GСАТ розраховується за 
енергією Гіббса напівреакцій: 
01 01
. .( ).CAT Ac e Ac e MG G Gγ−∆ = ∆ −∆                               (3.14) 
Для пари ацетат/HCO3
- (донора електронів), ∆Gе,Ас01=26,8 кДж/е-моль [159]. 
Для медіаторної пари (акцептора електронів) ∆Gе,М01=–FEM01. Приймаючи, що 
витрати на передачу електронів тотожні таким, коли медіатором є тіонін, відновний 
потенціал якого за стандартних біохімічних умов складає ЕМ
01=0,064 В (що за 
стандартних умов складає ЕМ
0=0,477 В відносно стандартного водневого електрода) 
і тоді  ∆Gе,М01= -6,175 кДж/е-моль. Ступінь відновлення для ацетату складає 
γАс=4 е/C-моль, тоді ∆GСАТ = -131,9 кДж/C-моль ацетату.  
По-друге, енергія Гіббса, що розсіюється, може бути оцінена з кореляційної 
залежності числа атомів вуглецю в донорах електронів від ступеня його відновлення. 
Нехтуючи енергетичними витратами на життєдіяльність бактерій, приймаємо, що 
максимальний вихід енергії дисипації 1/ max
GXY = 432 кДж/C-моль біомаси.  
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Нарешті, виходячи з балансу ступеня відновлення (збереження електронів) і 
балансу енергії Гіббса та зі ступенем відновлення біомаси γХ=4,2, максимальний 
вихід max,Ac XY  розраховується як: 
max
,
max
1 ( )
CAT
Ac X
X
CAT
GX Ac
GY
G
Y
γ
γ
−∆
=
+ −∆
                                     (3.15) 
 і складає max,Ac XY =0,231 C-моль біомаси/C-моль ацетату. Тоді стехіометричний 
коефіцієнт а = –2,165 моль ацетату/C-моль біомаси. Аналогічним чином можна 
розрахувати вихід біомаси з медіатором за рівнянням: 
max
max
( )
,1
M
CAT
M
MX
GX
G
Y
Y
γ
γ
−
−∆
=                                           (3.16) 
де γМ = –2, тому що два електрона беруть участь у реакції відновлення 1 моль 
тіоніну), тоді max
MXY = 0,153 C-моль біомаси/C-моль медіатора, що дає стехіометричний 
коефіцієнт f = 6,536 моль медіатора/C-моль біомаси. Решту стехіометричних 
коефіцієнтів визначають з елементарного балансу і балансу заряду. Розрахована 
молярна стехіометрія росту мікроорганізмів на ацетаті з тіоніном, як акцептором 
електронів: 
2 3 2 4 2
1,8 0,5 0,2 2 3
2,165 6,536 0,2 6,16
1 6,536 3,33 1,413 .
C H O M NH H O
CH O N MH HCO H
− +
− +
+ + + →
→ + + +
              (3.17) 
При очищенні стічних вод, біомаса розраховується на основі хімічного 
споживання кисню (ХСК): 
max
, .XX Ac X
Ac
Y Yγ
γ
=                                             (3.18) 
В одиницях ХСК максимальний вихід біомаси 
0,243 г ХСК біомаси / г ХСК ацетату і стехіометричне рівняння перетворення 
ацетату в МПЕ має вигляд: 
2 3 2 4 2
1,8 0,5 0,2 2 3 .
Mox N W
X Mred Car H
C H O Y M Y NH Y H O
Y CH O N Y MH Y HCO Y H
− +
− +
+ + + →
→ + + +
                     (3.19) 
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Гіпотетичний медіатор з більш низьким відновлювальним потенціалом 
теоретично міг би дати більш високий приріст заряду, хоча для росту 
мікроорганізмів це енергетично менш вигідно і менше біомаси буде утворюватись. 
Наприклад, можна підрахувати, що для ЕМ
01 = –0,200 В (тобто, ЕМ0 = 0,210 В за 
стандартних умов відносно стандартного водневого електрода), енергія Гіббса, що 
виробляється під час катаболізму, складає –∆GCAT = 30 кДж/C-моль ацетату. За 
цього значення отримуємо 0,068 г ХСК біомаси/г ХСК ацетату. Хоча в чистій 
культурі медіатор зі зниженим потенціалом виробляє більше електронів на одиницю 
субстрату (маємо більш високий приріст заряду), однак у змішаних культурах 
мікроорганізми з низькою швидкістю росту можуть потенційно бути не 
конкурентними з іншими, що мають більш високі темпи росту.  
Абсолютна швидкість перетворення ацетату та приросту біомаси 
мікроорганізмів може бути виражена через подвійне лімітуюче кінетичне рівняння 
Моно: 
,max .Ac MoxAc
Ac Ac Mox Mox
S Sq X
K S K S
ρ =
+ +
                               (3.20) 
Окремі швидкості для ацетату, біомаси, двох форм медіаторів, бікарбонату і 
протонів виражаються через рівняння швидкості (3.21) і стехіометричне рівняння 
(3.19) як:  
,Acr ρ= −  ,X Xr Y ρ=  ,Mred Mr Y ρ=  ,Mox Mr Y ρ= −  ,Car Carr Y ρ=  .H Hr Y ρ=         (3.21) 
Швидкості (3.21) застосовуються в масовому балансі для компонентів у 
біоплівці (SF,Ас, SF,Мox, SF,Mred, SF,Car, SF,H і XF, всі змінні в часі і просторі), а також в 
об'ємі рідини (SB,Ас, SB,Мox, SB,Mred, SB,Car, SB,H і XB, всі змінні в часі). 
Допускається, що концентрації речовин та біомаси, SB і XB, (і, відповідно, їхні 
локальні швидкості реакцій) можна вважати рівномірно розподіленими в об’ємі 
рідини за рахунок перемішування.  
Система nS ординарних диференціальних рівнянь, що представляють 
матеріальний баланс кожного розчинного компонента (хімічної сполуки) в об'ємі 
рідини: 
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, , ,
1 1( ) .
F F
B
in B S B S F S Fv A
B B B
dS Ф S S r r dv r dA
dt v v v
= − + + +∫ ∫                    (3.22) 
вирішується за набору певних початкових умов SB (t = 0) = S0 для всіх розчинних 
компонентів. Матеріальний баланс (3.22) вираховують зі швидкості обміну із 
зовнішнім середовищем і швидкості реакцій в об’ємі, в біоплівці і на електроді, 
режим роботи періодичний (Ф = 0). Окремі швидкості реакцій в об'ємі (rS,B) і 
біоплівці (rS,F) складаються частково з швидкостей ρі всіх окремих реакцій і, 
помножених на відповідні стехіометричні коефіцієнти (або «прирости» в 
біотехнологічних показниках). Ці швидкості визначаються з рівнянь (3.21). 
Швидкість обміну між біоплівкою і об’ємом рідини може бути виражена в один з 
двох способів: 
● Через середній масовий потік продуктів обміну компонентів до та від 
біоплівки, jS,F [(кг/(м2с) або кмоль/(м2с)] і площею поверхні біоплівки AF (м2). 
● Через середню швидкість реакцій в біоплівці rS,F (кг/(м3с) або кмоль/(м3с)) 
відносно об’єму біоплівки, vF (м3): 
, , , .
F
S F F S F F S FV
j A r v r dv= = ∫                               (3.23) 
Другий варіант кращий, оскільки зміна об'ємної швидкості розчинення 
компонентів може бути легко розрахована. По-друге, у випадку 2D або 3D моделі 
площа поверхні біоплівки не така, як площа електрода, на якому біоплівка 
іммобілізована, і тому її площа невідома. Крім того, зміну швидкості розчинених 
компонентів на поверхні електрода, rS,E (визначається формулою (3.23)) можна 
проінтегрувати за поверхнею електрода, щоб врахувати внесок поверхневих реакцій 
накопичення речовин в загальний масовий баланс. Рішення рівняння (3.23) являє 
собою набір об’ємних концентрацій, необхідних в кожний момент часу в якості 
граничних умов матеріального балансу розчинених речовин біоплівки.  
Матеріальний баланс також варто записати для всіх nХ вагомих типів біомаси, 
що враховані в моделі: 
, det( ) .B F Fin B X B ata
B B B
dX A AФ X X r r r
dt v v v
= − + + −                           (3.24) 
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Вихідні концентрації всіх типів біомаси, суспендованої в об’ємі рідини, Х0 
можуть бути визначені експериментальним шляхом, Ф = 0 (режим культивування – 
періодичний). Крім того, для простоти, обмін біомаси між об'ємом електроліту і 
біоплівкою не враховувався. 
На відміну від об’єму рідини біоплівка характеризується просторовими 
градієнтами концентрації і для розчинених речовин і компонентів біомаси, SF(х,у,z) і 
XF(х,у,z). Крім того, ці концентрації також залежать від часу, так як біоплівка 
постійно розвивається з плином часу. Рівняння моделі біоплівки детально викладені 
в публікаціях К. Піціореана та Д.В. Ксав’є [159], однак тут описані тільки основні 
модифікації цих моделей.  
Для будь-якого розчинного компонента матеріальний баланс може бути 
складений за умови, що транспорт здійснюється тільки шляхом молекулярної 
дифузії і розчинені речовини можуть бути вироблені або спожиті в декількох 
біотичних та абіотичних процесах трансформації з сумарною швидкістю rS,F: 
,( ) ( ) ( ) .F F F F S F
S S S SD D D r
t x x y y z z
∂ ∂ ∂ ∂∂ ∂ ∂
= + + +
∂ ∂ ∂ ∂ ∂ ∂ ∂
                   (3.25) 
Міграцією іонів в полі електричного потенціалу знехтовано, вважаючи, що 
висока провідність середовища створює незначний градієнт потенціалу. Для 
одновимірних і двовимірних моделей можливі спрощення ( / x∂ ∂ =0 та/або / y∂ ∂ =0). 
Граничні умови, які необхідні для розв'язання рівняння матеріального балансу (3.25), 
відображають особливості утворення змодельованої біоплівки. При z = Lz (у верхній 
частині розрахункової області біоплівки) (рис. 3.1 В) об'ємні концентрації всіх 
розчинних компонентів рівні SF = SB. Поверхня електрода, на якій іммобілізована 
біоплівка (при z = 0) електрохімічно активна для окремих хімічних речовин 
(наприклад, медіаторів, протонів з rS,E ≠ 0), але інертна і непроникна для інших (rS,E 
= 0). Загалом, граничні умови на поверхні електрода відображають той факт, що 
швидкість поверхневого продукування тої чи іншої сполуки на поверхні електрода 
описується рівнянням: 
, 0.F S E
SD r
z
∂
+ =
∂
                                      (3.26) 
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Решта побічних систем пов'язані і формують так звану границю 
«періодичного» типу. Системи «об’єм рідини/приграничний шар» і «приграничний 
шар/біоплівка» розглядаються як внутрішні міжфазні границі, де є умови 
безперервної подачі субстрату. Початковий стан при t = 0, передбачає рівномірний 
розподіл концентрації у всій області, з SF = SB. Рішення матеріального балансу 
розчинених речовин біоплівки, SF(х,у,z), використовується для розрахунку: 
● загальної швидкості реакцій в біоплівці, необхідної для матеріального 
балансу об’єму рідини (3.22); 
● швидкості реакції на електроді і струмів, оскільки SE = SF(х,у,0); 
● швидкості зростання біомаси біоплівки.  
Баланс біомаси: моделі для утворення/споживання біомаси і транспорту в 
межах біоплівки базуються на моделюванні, що ґрунтується на підходах, описаних в 
роботах К. Піціореана та Д.В. Ксав’є. Значимі параметри: nP0 – початкова кількість 
біомаси, dX – щільність біомаси, m0 – початкова маса частинок біомаси і mX,max – 
критичне значення біомаси для утворення біомаси шляхом поділу частинок. 
Швидкість електрохімічного окиснення медіатора залежить від рН, що 
змінюється за перебігу як електродної, так і біохімічної реакцій. Концентрація H+ 
розраховується за локальним балансом зарядів (умова електронейтральності) й 
застосовується на всіх ділянках біоплівки і об’єму рідини:  
1 1 1 1
( ) ( ) 0.
pn m k
a a H C W
H Ai Ci
i i i iH a H a H
K S S S KS S S
S K S K S= = = =
− + − − =
+ +∑ ∑ ∑ ∑                   (3.27) 
 
3.1.3 Апробація математичної моделі in silico за використання ацетату натрію 
як субстрату 
 
Загальний алгоритм розрахунку та побудови математичної моделі  може бути 
адаптований для мови програмування С/C++ та для розв’язку в MATLAB. Розв’язок 
моделі здійснений за алгоритмом, наведеним в Додатку Г.  
Математичне моделювання процесу безмедіаторного екзоелектрогенезу 
біоплівкою мікроорганізмів здійснювали за використання ацетату як субстрату за 
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періодичних умов (вихідні значення параметрів для різних випадків наведені в 
додатках Д і Е). Так, метою математичної моделі, яка описує функціонування 
мікробного паливного елемента, є розрахунок генерованого струму як функції від 
часу. Крім того, загальний вироблений заряд є інтегральною функцією сили струму 
в часі. Ці дві характеристики симуляції процесу за умов, приведених в додатку Д, 
зображено на рис. 3.2. 
 
 
Рисунок 3.2 Моделювання динаміки зміни сили струму та ємності МПЕ 
 
Так, сила струму зростає протягом перших 4 діб аналогічно інтенсивному 
приросту біомаси біоплівки та суспендованих клітин (рис. 3.3).  
 
Рисунок 3.3 Моделювання динаміки приросту біомаси біоплівки і 
суспендованої біомаси та розрахункові значення товщини біоплівки 
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Субстрат вичерпується на 8 добу (рис. 3.4), а, отже, приріст біомаси (і 
збільшення товщини біоплівки) виходить на фазу плато (процесом відмирання 
біомаси в даній моделі нехтуємо). Вироблення струму залежить від доступності в 
приелектродному просторі відновленої форми медіатора. Після вичерпання 
субстрату мікроорганізми біомаси не можуть окиснювати медіатор (відн.) і його 
концентрація в об’ємі рідини поступово знижується (рис. 3.4), завдяки окисненню 
Mred на аноді. 
 
 
Рисунок 3.4 Моделювання динаміки процесу споживання субстрату та 
медіатора (окиснена і відновлена форми) 
 
Значення сили струму є піковим, коли швидкість споживання субстрату 
максимальна, тобто, кут нахилу кривої SB,Ac(t) найбільший (рис.3.2, 3.4). Цей пік 
визначений балансом між всіма швидкостями реакцій та дифузії в біоплівці. 
Концентрації SE на поверхні анода можуть значно різнитись від концентрації 
субстрату в об’ємі рідини SВ, через дифузійні обмеження як в приграничному шарі, 
так і в біоплівці. Оскільки окиснена форма медіатора (Мох) формується на поверхні 
анода, то SE,Мох>SВ,Мох, і, відповідно, меншою є концентрація відновленої форми 
медіатора біля поверхні електрода, у порівнянні з концентрацією в об’ємі рідини. 
Максимальною швидкість електрохімічних реакцій (а, отже, максимум 
продукування струму) є після 4 доби, коли достатню кількість біомаси накопичено в 
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біоплівці. Однак, після 4 доби товщина біоплівки обумовлює підвищення 
електричного опору приелектродного шару та зниження швидкості дифузії 
медіатора і субстрату. Уповільнення дифузії пов’язане зі зниженням швидкості 
перетворення субстрату, що, в свою чергу, призводить до поступового зниження у 
генеруванні електричної енергії. 
 
Рисунок 3.5 Моделювання напруги МПЕ від сили струму на 1-4 та 6 добу 
функціонування 
 
Вольтамперні характеристики (рис. 3.5) і залежності потужності від сили 
струму (рис. 3.6) можуть бути розраховані в різні моменти часу. Вольтамперні 
характеристики показують, що за заданих умов (Додаток Д) МПЕ функціонує в 
режимі обмеженого масопереносу (ділянка кривої за високих значень сили струму 
на рис. 3.5). При цьому дифузійні обмеження зростають пропорційно збільшенню 
товщини біоплівки.  
Система за умов підвищених концентрацій суспендованих клітин (наприклад, 
X0=10 г ХСК/м3, додатки Д та Е, система №2), очевидно, має переваги за умов 
періодичної подачі субстрату. За такої ж початкової концентрації субстрату 
розвивається тонший шар біоплівки (рис. 3.7).  
Однак, при цьому, сила струму швидко зростає вже на початкових стадіях (1 
доба культивування) через присутність достатньої вихідної концентрації біомаси, 
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що, в свою чергу, обумовлює швидке відновлення медіатора до встановлення 
рівноваги Мred↔Mox (рис. 3.8, 3.9). 
 
 
Рисунок 3.6 Моделювання залежностей потужності від сили струму МПЕ на 1-
4 та 6 доби функціонування 
 
Ця рівновага обумовлена збалансованістю між швидкостями мікробних 
реакцій і електрохімічними процесами. 
 
Рисунок 3.7 Моделювання динаміки приросту біомаси біоплівки і 
суспендованої біомаси та розрахункові значення товщини біоплівки при 
X0=10 г ХСК/м3 (система №2) 
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Рисунок 3.8 Моделювання динаміки зміни сили струму та ємності при 
X0=10 г ХСК/м3 (система №2) 
 
 
Рисунок 3.9 Моделювання динаміки процесу споживання субстрату та 
медіатора (окиснена і відновлена форми) при X0=10 г ХСК/м3 (система №2) 
 
Припустимо, що біоплівка не може утворюватись на поверхні електрода і 
дифузійний опір значно зменшений (системи №3, №4, додатки Д, Е). Це призводить 
до пришвидшення динаміки системи: з одного боку, швидше досягається 
стаціонарна фаза у генеруванні струму, однак, з іншого боку, після вичерпання 
субстрату сила струму падає швидше (рис.3.2 в порівнянні з рис. 3.10). 
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Рисунок 3.10 Моделювання процесу генерування електричної енергії 
суспендованими клітинами за X0=0,25; 2,5; 25 г ХСК/м3 (додатки Д, Е): А – система 
№3, В – система №4.  
 
І чим вища концентрація біомаси, тим вищими є значення швидкостей реакцій 
(рис.3.10 A, система №3 (додатки Д, Е), в початковий момент часу медіатор в 
окисненій формі). Якщо медіатор доданий на початковій стадії у відновленій формі, 
то значення сили струму є високими вже у початковий момент часу. У випадку 
низької вихідної концентрації біомаси (0,25 г ХСК/м3) значення сили струму є 
низькими доки не культивується достатньо мікроорганізмів для підтримання 
відновлення Мох бактеріями.  
 
А 
В 
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Рисунок 3.11 Моделювання процесів в МПЕ з суспендованими біомасою 
мікроорганізмів за повторного внесення субстрату: А – динаміка зміни сили струму 
в часі; В – динаміка зміни концентрації субстрату (ацетату) та суспендованої 
біомаси в часі. 
 
Моделювання процесу генерування електричної енергії суспендованими 
клітинами мікроорганізмів за повторного внесення порції субстрату в МПЕ після 
вичерпання (додатки Д, Е, система №5) показало, що генерування струму швидко 
відновиться до максимального значення і буде постійним за наявності достатньої 
кількості субстрату (рис. 3.11 А). Збільшення концентрації біомаси, за рахунок 
розмноження мікроорганізмів, обумовлює те, що за наступного внесення субстрату, 
період його споживання скорочується (рис. 3.11 В). Однак, дифузія медіатора 
лімітує процес генерування струму, і не важливо якою буде концентрація біомаси в 
розчині, оскільки максимальне значення сили струму не відрізняється від 
максимального значення в першому періоді споживання субстрату. 
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Рисунок 3.12 Моделювання процесів в МПЕ з суспендованими біомасою 
мікроорганізмів за повторного внесення субстрату та вищої дифузії медіатора: А – 
динаміка зміни сили струму в часі; В – динаміка зміни концентрації субстрату 
(ацетату) та суспендованої біомаси в часі; штриховою лінією (endo) – позначено 
ендогенні процеси 
 
Припустимо, що можливо підвищити дифузію медіаторів електронного 
переносу (до 6·10-6 м2/добу – системи №6, №7), що призведе до пришвидшення 
масообміну в приграничному шарі, що, в свою чергу, обумовить прискорення 
електрохімічних процесів. Так, можна отримати вищі максимальні значення сили 
струму (0,8 мА, не 0,5 мА, рис. 3.12 А) і вищу швидкість споживання субстрату (рис. 
3.12 В). 
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На рис. 3.12 А видно, що в другому періоді (перше додаткове внесення 
субстрату) максимальне значення сили струму є вищим (≈ 1,1 мА) за рахунок 
збільшення концентрації біомаси. Однак, в третьому періоді, навіть за збільшеної 
концентрації біомаси, пікове значення сили струму не перевищує значення, 
отримане у другому періоді, оскільки знову дифузія медіатора лімітує процес. 
Експериментальні дослідження показують, що ненульові значення сили 
струму спостерігаються навіть тоді, коли основний субстрат вичерпано. 
Пояснюються ці спостереження припущенням про існування ендогенних 
метаболічних процесів, завдяки яким продовжується відновлення медіатора 
асоціацією мікроорганізмів за рахунок внутрішніх резервів біомаси в субстраті 
(система №7, додатки Д, Е; пунктирна лінія на рис. 12 А). Якщо ж ендогенні 
процеси проходять паралельно з ростом біомаси за рахунок доступного субстрату, 
то, коли субстрат вичерпано (завершення періоду), концентрація біомаси 
знижується (пунктирна лінія на рис. 3.12 В). Внаслідок цього, максимальні значення 
сили струму нижчі (рис. 12 А), однак загальний заряд є вищим. 
 
Рисунок 3.13 Моделювання генерування струму в МПЕ за різних значень 
зовнішнього опору резистора (Rex=100, 400 і 1600 Ом) 
 
Підвищення опору МПЕ (внутрішнього/зовнішнього від 100 Ом до 400 Ом і 
1600 Ом – система №8, додатки Д, Е; рис. 3.13) і погіршення масопереносу (за 
рахунок збільшення дифузійного приграничного шару від 10 мкм до 32 мкм – 
система №9, додатки Д, Е; рис. 3.14) мають однаковий вплив. Сила струму спадає 
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при зростанні опору, однак період споживання субстрату стає більш тривалим, 
оскільки споживається повільніше. 
 
 
Рисунок 3.14 Моделювання впливу внутрішнього опору МПЕ (товщини 
приграничного шару масопереносу, LL=10 i 32 мкм) на генерування струму 
 
Вище розглянуто симуляції моделей систем за припущення, що біоплівки 
та/чи суспендовані мікроорганізми належать до одного виду (штаму). Проте, в 
природному середовищі та МПЕ, в яких використовується стічні води, міститься 
змішана асоціація мікроорганізмів, яка співіснує в біоплівці. Процес виділення 
електроактивних бактерій в анодній біоплівці особливо цікавий для вивчення. 
Структура запропонованої математичної моделі доволі гнучка, тому можливою є 
симуляція процесу з різними типами мікробного метаболізму. Для спрощення 
аналізу і ілюстрації можливостей моделювання припускаємо, що дві конкуруючі 
види мікроорганізмів спроможні незалежно метаболізувати ацетат. Перший вид – 
електроактивні бактерії (ЕАБ) – отримує енергію з ацетату (додаток Д) і передає 
електрони на електрод (також і за використання медіатора). Інший вид є 
метаногенами, які перетворюють ацетат за стехіометричним рівнянням: 
4
3 4 2
3 4 .
NMet WMet
XMet CMet CH HMet
СН СОО Y NH Y H O
Y Біомаса Y HCO Y CH Y H
− +
− +
+ →+
+ ++
                   (3.28) 
Припускаємо, також, що швидкість метаболічних процесів залежить тільки 
концентрації ацетату: 
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+
                              (3.29) 
Параметри розрахунку для метаногенів наведені в додатку Е (системи №11, 
№12), при цьому впливом йонів амонію, як і для ЕАБ, нехтуємо. Результати 
моделювання представлені на рис. 3.15. За вищого стандартного потенціалу окисно-
відновного медіатора (E0Med = 0,477 відн. СВЕ), ЕАБ мають вищу швидкість росту і 
переважають у конкуренції з метаногенами в біоплівці (система №11, рис. 3.15). При 
цьому генеруються нижчі значення сили струму і заряду, оскільки деяка частина 
ацетату метаболізується у метан. При цьому розрахункове значення виходу за 
зарядом (YQ) конверсії ацетату для системи №11 з метаногенами складає 52% у 
порівнянні з 59% для системи №1 (рис. 3.16). 
 
 
Рисунок 3.15 Моделювання динаміки зміни сили струму для асоціації ЕАБ 
(напівжирні лінії) та системи ЕАБ+метаногени (тонкі лінії) за використання окисно-
відновних медіаторів з потенціалами E0Med = 0,447 В (суцільна лінія) та 
E0Med = 0,210 В (пунктирна лінія), відповідно. 
 
Системам з медіатором з нижчим значенням окисно-відновного потенціалу 
(E0Med = 0,477 відн. СВЕ) властивий нижчий приріст біомаси ЕАБ. Однак, чим 
менше електронів використовуються на біосинтез біомаси, тим більше електронів 
перетворюються в електричну енергію. Тоді, за відсутності метаногенів можна 
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отримати найвищі значення виходу за зарядом (YQ=77%; система №10, додатки Д, Е; 
рис. 3.16), а за конкуренції за субстрат ЕАБ з метаногенами значення виходу за 
зарядом сягають лише YQ=77% (система №12, додатки Д, Е; рис. 3.16). 
 
Рисунок 3.16 Моделювання інтегрального вироблення заряду (ємність) в часі 
для асоціації ЕАБ (напівжирні лінії) та системи ЕАБ+метаногени (тонкі лінії) за 
використання окисно-відновних медіаторів з потенціалами E0Med = 0,447 В (суцільна 
лінія) та E0Med = 0,210 В (пунктирна лінія), відповідно. 
 
3.2 Розрахунок показників біоелектрохімічного генерування електричної 
енергії в МПЕ за використання різних субстратів 
 
Розрахунок інтегральних показників біоелектрохімічного генерування 
електричної енергії в МПЕ зручний для неідеальних систем з великою кількістю 
стаціонарних вхідних параметрів та параметрів збурення. Такими системами є МПЕ, 
в яких використовується асоціація мікроорганізмів з екзоелектрогенною активністю, 
виділена з природних джерел чи з активного мулу стічних вод, або системи, в яких 
використовують складні комплексні субстрати, такі як стічні води чи штучні 
субстрати для процедури виділення. 
Оцінку теоретично можливих енергетичних характеристик МПЕ звичайно 
виконують на основі електрорушійної сили (ЕРС або ), визначеної як різниця ЕРСE
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потенціалів між катодом і анодом. Робота, що виконується МПЕ, дорівнює добутку 
його ЕРС на кількість електрики, що пройшла через розчин, тобто: 
,                                         (3.30) 
де А – робота, яку виконує МПЕ; n – кількість електронів, що переносяться в одному 
елементарному акті; F = 96485 Кл·моль-1 – стала Фарадея;   – електрорушійна 
сила МПЕ. 
Якщо вся зміна енергії Гіббса реакції може бути перетворена у корисну роботу, 
то можна отримати вираз: 
EPC
GE
nF
∆
= −                                             (3.31) 
Окрім ацетату, одним із субстратів, який найчастіше використовують в 
дослідженнях лабораторних МПЕ, є глюкоза, біоелектрохімічні процеси окислення 
якої можна описати рівняннями: 
Анод: C6H12O6 + 6H2O → 6CO2 + 24Н+ + 24е- (3.32) 
Катод: 6O2 +24Н+ + 24е-→ 12H2O (3.33) 
Сумарна реакція: C6H12O6 + 6O2 → 6CO2 + 6H2O + Еелектр. (3.34) 
На основі даних про термодинамічні величини (стандартна теплота утворення 
(ст. у.), кДж·моль-1: 
2 ( .)
393,51;CO гH∆ = −  2 ( .) 285,84;H O рH∆ = − 2 12 6 ( .) 1274,45;C H O твH∆ = −  2 ( .) 0O гH∆ = ; 
ентропія (ст. у.), кДж·моль-1·К-1: 
2 ( .)
0, 214;CO гS =  2 ( .) 0,070;H O pS =  6 12 6 ( .) 0, 212;C H O твS =
2 ( .)
0, 205;O гS = ) можна розрахувати зміну ентальпії та ентропії в процесі окиснення 
глюкози: 
2 2 6 12 6 2
16 6 6 2 6 ·801, 5CO H O C H O OH H H H H кДж моль
−∆ = ⋅∆ + ⋅∆ −∆ − ⋅∆ = −          (3.35) 
2 2 6 12 6 2
1 1·6 6 6 ,262 ·0CO H O C H O OS S S S S кДж моль К
− −∆ = ⋅ + ⋅ − − ⋅ =                (3.36) 
За відомим рівнянням розрахуємо зміну вільної енергії Гіббса для реакції 
окиснення глюкози за формулою: 
G H T S∆ = ∆ − ∆ ,                   (3.37) 
Розрахункове значення якого складає 12879,72 ·кДж м ьG ол −∆ = − . Використовуючи рівн. 
(3.31) можна оцінити максимальне значення ЕРС для реакції повного окиснення 
глюкози: 
ЕРСEFnA ⋅⋅=
ЕРСE
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9
1,24
2 6484 5EPC
E B− ⋅= − =
⋅
 
Аналогічно можна розрахувати значення ЕРС для окиснення інших субстратів. 
Значення розрахованої ЕРС та зміни вільної енергії для реакцій окиснення деяких 
органічних речовин наведено у табл. 3.1. 
Як видно з табл. 3.1 реакції окиснення типових органічних субстратів 
характеризуються від’ємними значеннями зміни вільної енергії, а отже є 
термодинамічно можливими. З термодинамічної точки зору максимальне 
теоретичне значення ЕРС, яке може спостерігатися при їх окисненні, сягає 1,25 В. У 
реальних же МПЕ слід очікувати менших значень за рахунок втрат енергії, які 
частково враховані в математичні моделі (п. 3.1-3.2). 
Таблиця 3.1 
Розрахункові значення зміни вільної енергії Гіббса та ЕРС для деяких 
термодинамічно можливих реакцій окиснення органічних речовин 
Реакція Кількість 
електронів 
, 
кДж·моль-1 
EEPC, В 
C6H12O6 + 6O2 → 6CO2 + 6H2O 24 −2879,72 1,24 
C6H12O6 → 2CO2 + 2C2H5OH 8 −231,51 0,30 
C12H22O11 + 12O2 → 12CO2 + 
11H2O 
48 −5803,56 1,25 
C2H5OH + 3O2 → 2CO2 + 3H2O 12 −1328,50 1,15 
2CH3OH + 3O2 → 2CO2 + 4H2O 12 −1410,34 1,22 
CH3COOH + 2O2 → 2CO2 + 2H2O 8 −878,25 1,10 
CH4 + 2O2 → CO2 + 2H2O 8 −822,58 1,07 
2H2 + O2 → 2H2O 4 −478,05 1,24 
 
Значення ЕРС можна також розрахувати за значеннями окисно-відновних 
потенціалів. Наприклад, для реакції окиснення ацетату: 
2HCO3- + 9Н+ + 8е- → CH3COO- + 4H2O   (3.38) 
при рН = 7 та концентраціях ацетату та гідрокарбонату 5 ммоль/л, можна 
визначити потенціал за рівнянням Нернста: 
3
3 2 7 9
8,31 298 5 100,187 ln 0,296
8 96485 (5 10 ) (10 )A
E B
−
− −
⋅ ⋅
= − ⋅ = −
⋅ ⋅ ⋅
                   (3.39) 
G∆
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Для реакції ж відновлення кисню на катоді: 
O2 + 4H+ + 4e- → 2H2O    (3.40) 
при рН = 7 і рО2 = 0,2 аналогічно можна розрахувати: 
7 4
8,31 298 11,229 ln 0,805
8 96485 0,2 (10 )C
E B−
⋅
= − ⋅ =
⋅ ⋅
                      (3.41) 
Реакція окиснення ацетату має менший (від’ємний) потенціал і перебігає на 
аноді, а, натомість, молекулярний кисень відновлюється на катоді і сумарно: 
CH3COO- + 2О2 → 2HCO3- + Н+.    (3.42) 
Тоді, ЕРС реакції ацетату з киснем буде дорівнювати різниці потенціалів 
катода і анода: 
0,805 ( 0,296) 1,1ЕРСE В= − − =  
У Додатку Ж наведено окисно-відновні потенціали деяких напівреакцій, а 
також розрахункові величини ЕРС при їх попарному комбінуванні для можливого 
використання в МПЕ. Як слідує з цих даних, за відповідного комбінування анодної 
та катодної реакції можна досягти високих значень ЕРС. Наприклад, окрім 
кисневого електрода, в МПЕ можуть застосовуватись реакції відновлення 
фериціаніду до фериціанату або чотирьохвалентного мангану до двохвалентного. 
Стосовно ж анодних реакцій, то їх комбінування носить чисто теоретичний характер, 
оскільки в реальних МПЕ не можливо визначити єдину струмоутворюючу реакцію 
через складність клітинного метаболізму. Окрім того, як це очевидно з останнього 
стовпчика табл. 3.2, найбільша досяжна ЕРС дорівнює 1,649 В. Проте, таке значення 
спостерігається при достатньо низьких (кислих) значеннях рН, тому, подібні умови 
не придатні для життєдіяльності мікроорганізмів, а отже і для практичного 
використання цієї комбінації напівреакцій. В такому випадку, рН обирається як 
компроміс між «кислотністю» катода та максимальним значенням його окисно-
відновного потенціалу. Таким чином, розраховані за окисно-відновними 
потенціалами значення ЕРС підтверджують наведені вище термодинамічні 
розрахунки, і, отже, попередньо (теоретично) можна оцінювати максимальне 
можливе значення напруги МПЕ.  
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3.3 Розрахунок масового балансу МПЕ-біореактора 
 
Рівняння масового балансу виведено для анаеробного біореактора для 
очищення стічних вод з інтегрованим мікробним паливним елементом з 
іммобілізованими мікроорганізмами (МПЕ-біореак-тор), який працює за принципом 
ідеального змішування (рис. 3.17). 
 
Рис. 3.17 Схема для розрахунку масового балансу МПЕ-біореактора 
 
Швидкість процесу залежить від кількості субстрату, який проникає та 
споживається в біоплівці і лімітується процесами електрохімічного відновлення 
кисню на катоді. Процеси перетворення речовини неприкріпленими до носія 
мікроорганізмами не враховані, оскільки їхній вплив на процес є несуттєвим. 
Рівняння масового балансу для біоелектрохімічного генерування електричної енергії 
при очищення стічних вод як в періодичних, так і безперервних умовах: 
2
2
2
2
1/2 2
max 1 1
1 1 2 21/2
/ ,1 1 ,1 1
1/2 2
max 1 1
1 1 1/2
/ ,1 1 ,1 1
2
2
;
( )( )
( )( )
,
кат
O ing
O XCK БМ БМ
кат
O ing
O XCK БМ БМ
k vY S Xvh S A С vh S
g k S k X
k vY S Xvh S A С
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де v – об’єм анодної камери МПЕ-біореактора, м3; h – гідравлічне 
навантаження на МПЕ-біореактор, м3/(м3∙добу); S1, S2 – концентрація забруднюючих 
речовин на вході та на виході з МПЕ-біореактора, відповідно, г/м3; t – тривалість 
перебування субстрату в МПЕ-біореакторі; А – площа поверхні волокон носія 
(анода) для іммобілізації мікроорганізмів у МПЕ-біореакторі, м2; 1/2катk  – константа 
швидкості реакції біоелектрохімічного окиснення субстрату, г/добу; 
2 /O XCK
g  – 
стехіометричний коефіцієнт реакції біоелектрохімічного окиснення субстрату, 
г О2 / г ХСК; 2 ,O катС  – концентрація кисню в катодній камері, г/дм
3; maxY  – 
максимальна питома швидкість приросту біомаси, г/(г·діб-1); 
1/2
,1БМk і ,1
ing
БМk  – константи 
напівнасичення та інгібіювання, відповідно, г/м3; ,1БМX  – вихідна концентрація 
біомаси іммобілізованих мікроорганізмів, що не залучені до екзоелектрогенезу, 
г/дм3. З літератури відомо, що константа напівнасичення 
1/2
,1БМk = 0,02 г/м3, а 
константа інгібіювання ,1
ing
БМk  = 0,01 г/м3 за використання медіатора і ,1
ing
БМk
= 0,008 г/дм3 для безмедіаторного МПЕ [167]. 
Константа швидкості реакції біоелектрохімічного окиснення субстрату 1/2катk  
залежить від початкової концентрації біомаси, температурного режиму, товщини 
біоплівки, що обумовлює дифузію субстрату та втрати при перенесення електронів, 
наявності медіаторів електронного переносу, конфігурації електродів та конструкції 
МПЕ-біореактора тощо. Відповідно, 1/2катk  прямопропорційний кулонівській 
ефективності (рис. 3.18) і для різних конструкцій МПЕ визначений 
експериментально. 
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Рис. 3.18 Розрахункові значення константи швидкості реакції 
біоелектрохімічного окиснення субстрату 1/2катk  в залежності від кулонівської 
ефективності Kє  для різних конструкцій МПЕ. 
 
Звідси, розрахункове значення концентрації забруднюючих речовин на виході 
з МПЕ-біореактора за значень параметрів v=0,2·10-3 м3; h=1,1 м3/(м3·добу); 
S1=800 г/м3; A=0,18 м2; 1/2катk =0,018 г/добу; 2 /O XCKg =3; maxY  = 0,243; 
1/2
,1БМk = 0,02 г/м3; 
,1
ing
БМk = = 0,008 г/м3; ,1БМX =3,0 г/дм
3 складає S2 = 759  г/м3. 
Для опису частки субстрату, що вилучається іммобілізованою біомасою, що 
не залучена до процесу екзоелектрогенезу, використовуємо модель Ієрусалимського, 
оскільки ця модель враховує вплив лімітуючої фази та інгібіторів процесу, так як 
продукти метаболізму однієї групи мікроорганізмів можуть як активувати, так і 
інгібіювати ріст мікроорганізмів іншої групи. 
З відомого рівняння розрахунку кулонівської ефективності для мікробного 
паливного елемента в періодичних умовах культивування, виведемо рівняння 
енергетичного балансу для МПЕ-біореактора в проточних умовах експлуатації: 
2
0
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µ∆
∆ =
∫
∫                                       (3.49) 
де F – стала Фарадея, Кл/моль; Kє  – кулонівська ефективність, од.; cepE∆  – 
середнє значення електрорушійної сили МПЕ-біореактора, В; μ – молекулярна маса 
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кисню, г/моль; І – значення сили струму, А; t – тривалість генерування електричної 
енергії (експлуатації МПЕ-біореактора в стаціонарних умовах), год. 
Тоді, значення отриманої електричної енергії W, Дж, можна розрахувати з 
рівняння: 
2 / 1 2
( )
.K O XCK cep
hvFє g E S S
W
µ
∆ −
=                                       (3.50) 
В рівняннях (3.49) і (3.50) значення кулонівської ефективності 'Kє  враховує 
конструктивні та технологічні особливості МПЕ-біореактора, а в середньому 
значенні електрорушійної сили cepE∆  враховані відхилення значень відносних 
окисно-відновних потенціалів анода і катода. Тож, якщо 'Kє = 0,1; cepE∆ =1,1 В; μ=32, 
то W=8,83 Дж. 
Застосування рівнянь (3.48) і (3.50) дозволяє визначити кінцеву концентрацію 
забруднюючих речовин та отриманої електричної енергії за відомих значень 
вихідної концентрації забруднюючих речовин та гідравлічного навантаження. 
Отже, при побудові математичної моделі визначено основні стаціонарні, 
керуючі параметри та параметри збурення процесу біоелектрохімічного 
продукування електричної енергії в МПЕ. Загальну математичну модель описано за 
смисловими блоками, що обумовлено специфікою процесу, а саме, електрохімічні 
моделі (швидкість електродних реакцій, струм і заряд, напруга і перенапруга) та 
математичний опис приелектродної системи «біоплівка/об’єм рідини» (кінетика 
мікробних реакцій, матеріальні баланси в об’ємі електроліту, матеріальні баланси в 
біоплівці, розрахунок рН). Для реалізації розрахунків на основі математичної моделі 
запропоновано загальний алгоритм розрахунку та побудови математичної моделі. 
Симуляцію процесу безмедіаторного екзоелектрогенезу біоплівкою мікроорганізмів 
здійснено за припущення, що в анодному компартменті присутні лише 
екзоелектрогени, культивування здійснюється за періодичних умов з використання 
ацетату як субстрату та медіаторів електронного переносу, для якого розраховано 
динаміку зміни сили струму, ємності, приросту біомаси та споживання субстрату, 
здійснено моделювання вольтамперних характеристик та розрядних залежностей в 
різні моменти часу. Також розраховано динаміку процесів у випадку використання 
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лише суспендованих клітин та конкуренцію за субстрат за присутності метаногенів. 
Здійснено розрахунок інтегральних показників  біоелектрохімічного генерування 
електричної енергії в МПЕ (потенціали електродів, ЕРС, ємність, потужність, 
приріст біомаси, ККД), прийнятний для неідеальних систем з великою кількістю 
стаціонарних вхідних параметрів та параметрів збурення. Результати математичного 
моделювання теоретично підтверджують можливість генерування електричної 
енергії в МПЕ за використання різних субстратів для культивування 
екзоелектрогенів. 
Виведено рівняння масового балансу МПЕ-біореактора за періодичних та 
безперервних умов функціонування та описано загальну математичну модель 
процесу, яке дозволяє визначити кінцеву концентрацію забруднюючих речовин та 
отриманої електричної енергії за відомих значень вихідної концентрації 
забруднюючих речовин та гідравлічного навантаження. 
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РОЗДІЛ 4. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНІ ДОСЛІДЖЕННЯ 
БІОЕЛЕКТРОХІМІЧНОГО ПРОДУКУВАННЯ ЕЛЕКТРИЧНОЇ ЕНЕРГІЇ 
 
4.1 Культивування асоціації мікроорганізмів зі здатністю до екзоелектрогенезу 
за періодичних умов культивування 
 
4.1.1 Культивування первинної електроактивної біоплівки на аноді 
 
Досліди з виділення первинної біоплівки проводили в двохкамерному МПЕ 
(пп. 2.2.1) за періодичних умов культивування. Для експериментального 
підтвердження явища екзоелектрогенезу мікроорганізмів, а не виникнення струму за 
рахунок самочинних хімічних процесів у субстраті, визначено основні показники 
роботи МПЕ без внесення мікроорганізмів. Так, сила струму у двохкамерному МПЕ 
(пп. 2.2.1) зі стерильним середовищем не перевищувала 10 мкА. Напруга холостого 
ходу без заселення мікроорганізмів відображає максимальну різницю потенціалів в 
МПЕ, яка може бути отримана лише за рахунок самовільних хімічних перетворень, 
не пов’язаних з біологічними процесами.  
 
Рисунок 4.1 Динаміка зміни значення сили струму (I) з часом (t) в МПЕ без 
внесення субстрату (df=41, p=0,95). 
 
Максимальне значення напруги холостого ходу в двохкамерному МПЕ (пп. 
2.2.1) без внесення інокуляту було 94 мВ, тоді як теоретично розраховане значення 
за участі мікроорганізмів – 1,1 В. Також для підтвердження того, що електрична 
енергія генерується саме із субстрату, було внесено порцію інокуляту, проте без 
0
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додавання субстрату і, протягом 15 діб значення сили струму не перевищувало 
18±1,17 мкА (рис. 4.1). 
Виділення первинної біоплівки проводили за параметрами: сила струму, 
іммобілізація мікроорганізмів на аноді, інтенсивність перетворення субстрату та 
наявність кисню. В анодну камеру двохкамерного МПЕ (пп. 2.2.1) внесли 
мікроорганізми та ПС для культивування екзоелектрогенів.  
 
Рисунок 4.2 Динаміка культивування первинної біоплівки електроактивних 
мікроорганізмів в МПЕ (зміна сили струму (I) МПЕ з часом (t)): ПС – внесення 
поживного середовища (на 3, 11, 16, 26, 44 дні виділення), ПС+БМ – заміна 
поживного середовища та суспендованої біомаси (на 6, 12, 18 дні виділення), 
штрихупнктирною лінією наведено лінію тренду. 
 
Стрибки аналогічного характеру спостерігаються і при внесенні субстрату на 
16, 26 та 44 день. Найбільш вірогідним поясненням даного явища є те, що внесення 
субстрату спричиняє турбулізацію середовища, а отже відбувається інтенсифікація 
масообміну в анодній камері. В свою чергу, інтенсифікація масообміну в анодній 
камері, а саме біля поверхні електрода, по-перше, сприяє покращенню транспорту 
y = -0.0003x4 + 0.0112x3 + 0.0985x2 - 0.7907x 
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поживних речовин в біоплівку, а, по-друге, полегшує вилучення продуктів 
метаболізму та мертвої біомаси, які гальмують передачу електронів між бактеріями 
всередині біоплівки та на поверхню електрода за рахунок збільшення опору 
прианодного шару. Отже, зміна конструкції, яка забезпечить рівномірну подачу 
субстрату та утворення проточних умов або автоматичної імпульсної подачі 
субстрату, зменшення об’єму камери відносно площі електрода, в результаті, 
сприятиме підвищенню потужності. 
Іммобілізовану біомасу досліджували з допомогою мікроскопіювання. На рис. 
4.3 зображено фотографії, зроблені з допомогою мікроскопа XSP-139TP (під 
імерсією, збільшення 1500х). 
 
 
Рисунок 4.3 Результати мікроскопічного дослідження анодної поверхні: А – 
мікрофотографія анодної поверхні на початку культивування, Б – мікрофотографія 
анодної поверхні після 10 днів культивування. 
 
4.1.2 Експериментальне підтвердження ролі мікроорганізмів в генерування 
електричної енергії МПЕ 
 
Для підтвердження, що в генерування електричної енергії в МПЕ відбувається 
саме за рахунок метаболічної активності біологічного агента (ЕАБ) за анаеробних 
умов проведено експерименти з двокамерним МПЕ без мікроорганізмів, з 
вільноплаваючими неіммобілізованими мікроорганізмами, з електроактивною 
А Б 
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анодною біоплівкою, з ПС з та без вуглецевого компонента та за різних кисневих 
режимів (табл. 4.1). 
 
Таблиця 4.1 
Опис умов варіантів дослідів з двокамерним МПЕ 
№ досліду 
Умови експерименту 
Наявність 
екзоелектрогенівa 
Наявність 
анодної 
електроактивної 
біоплівкиb 
Наявність 
вуглецевого 
компоненту в 
ПСc 
Безкисневі 
умови 
культивуванняd 
1 - - + + 
2 + - + + 
3 + + - + 
4 + + + - 
5 + + + + 
a анаеробний активний мул з концентрацією 5 г/дм3; 
b біоанод з вуглецевої тканини з культивованою на поверхні первинною біоплівкою у кількості 8 г/м2; 
с в середовище для культивування не додавали ацетат натрію (як 1 г/дм3 для дослідів №1,2,4,5) чи інші вуглецеві 
субстрати; 
d доступ атмосферного кисню за рахунок розгерметизації анодної камери. 
 
На рис. 4.4. показано залежність струму (j) протягом часу (t) в двокамерному 
МПЕ за періодичних умов культивування (С(NaAc)= 0,1 г/дм3 (окрім досліду №3), 
Rex=1 кОм). Так, дослід №1 показує, що за відсутності мікроорганізмів, генерування 
електричної енергії відбувається за рахунок самовільних електрохімічних процесів 
перетворення субстрату, проте значення густини струму не перевищують 0,66 мА/м2. 
З Досліду №2 видно, що процеси електрогенезу відбуваються за рахунок 
метаболічної активності екзоелектрогенів, але значення питомої густини струму є 
незначними, проте на 8 добу культивування зростають до 3,6…4,8  мА/м2. 
Мікроскопічне дослідження зразка анода показало, що аноді спостерігалось 
формування біоплівки із вільплаваючих мікроорганізмів активного мулу. В дослідах 
№3 і №4 значення густини струму також були низькими, проте у випадку 
відсутності вуглецевого компоненту в ПС питома густина струму варіювалась в 
діапазоні 0,9…1,8 мА/м2 за рахунок відмирання та розкладу біомаси та метаболізації 
мікроорганізмів активного мулу і органічних включень, що містяться в вільно 
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плаваючій біомасі та біоплівці. Найвищими були значення густини струму, отримані 
в досліді №5 і сягали 15,3…17,8  мА/м2 на 7-20 доби культивування. 
 
 
Рис. 4.4 Динаміка зміни густини струму (j) протягом часу (t) в МПЕ за 
періодичних умов культивування, С(NaAc) = 0,1 г/дм3, Rex=1 кОм 
 
Отримані результати дають змогу стверджувати, що саме метаболічні процеси 
перетворення вуглецевого компонента ПС біоплівкою екзоелектрогенів на аноді є 
обумовлюють генерування електричної енергії в МПЕ. Отже, необхідними, але не 
достатніми, умовами екзоелектрогенезу є наявність вуглецевого компонента в ПС, 
анаеробні умови культивування, а також культивування біоплівки екзоелектрогенів 
на поверхні анода. 
 
4.1.3 Двохстадійне культивування електроактивної біоплівки 
 
Результати теоретичних досліджень та літературного аналізу показали, що на 
процес екзоелектрогенезу найбільше впливають спосіб виділення біоплівки, 
температура, pH, наявність масообміну, склад та концентрація субстрату – за 
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періодичних умов культивування, а також гідравлічне навантаження та товщина 
біоплівки – за умов проточного режиму роботи. Постійними при цьому є 
конструктивні параметри. 
Встановлено, що на біоелектрохімічне генерування електричної енергії 
суттєво впливають способи виділення та культивування біоплівки асоціації 
іммобілізованих хемоорганотрофних мікроорганізмів, здатних передавати електрони 
на нерозчинний позаклітинний термінальний акцептор електронів. Так, 
експериментальні дослідження показали, що, за періодичних умов культивування, 
стаціонарна фаза росту досягається на 81-84,5% швидше при вторинному виділенні, 
ніж при формуванні первинної біоплівки (рис.4.5). Фаза стаціонарного росту 
припадає на 8-12 доби культивуання з максимальним значенням питомої густини 
струму (17,5±0,13)·10-3А/м2 – при виділенні первинної біоплівки і на 5-15 доби 
культивування з максимальним значенням питомої густини струму 
(28,39±0,18)·   10-3А/м2 – для вторинної біоплівки. Аналогічний дослід був 
проведений за безперервної подачі субстрату: С(NaAc) = 0,3 г/дм3 за гідравлічного 
навантаження q=0,14-0,15 дм3/(дм3·добу). 
 
 
Рис. 4.5 Динаміка зміни густини струму (j) протягом часу (t) в МПЕ за періодичних 
умов культивування, С(NaAc)= 0,1 г/дм3, Rex=1 кОм: 1 – первинна біоплівка; 2 – 
вторинна біоплівка; 3 – без внесення мікроорганізмів 
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Значення питомої густини струму для МПЕ-біореактора з первинною 
біоплівкою склало (15,5÷18,0)·10-3А/м2 (на 8÷55 доби культивування) і 
(26,4÷30,2)·10-3А/м2 (на 5÷58 доби культивування) для вторинної біоплівки. При 
цьому (рис. 4.6) значення відносного потенціалу анода ЕAn (відн. Ag/AgCl) для 
первинної біоплівки змінилося від +(124±4,87)·10-3 В до –(476,5±4,87)·10-3 В 
протягом 1-10 діб культивування і залишалося сталим (−0,460 В ≥ ЕAn,1 ≥ −0,477 В) 
протягом 50 діб. Значення відносного потенціалу анода із іммобілізованою 
вторинною біоплівкою встановилось на 5 добу культивування (−(488±4,03)·10-3 В) і 
зберігалось сталим протягом 55 діб (−0,472 В ≥ ЕAn,2 ≥ −0,488 В). 
 
Рис. 4.6 Динаміка зміни відносного потенціалу анода ЕAn (відн. СВЕ) (EAn) протягом 
часу (t) в МПЕ за безперервних умов культивування, С(NaAc)= 0,3 г/дм3, Rex=1 кОм: 
1 – первинна біоплівка; 2 – вторинна біоплівка; 3 – без внесення мікроорганізмів; 4 – 
теоретичне значення (ЕAn′= −0,516 В) 
 
Відносний потенціал анода без внесення мікроорганізмів залишався 
позитивним (0,159 В ≥ ЕAn,0 ≥ 0,141 В). Аналогічні дослідження з третинною та 
четвертинною біоплівкою показали, що значення питомої густини струму та 
значення відносних потенціалів аноду є такими ж як і для вторинної біоплівки, 
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однак собівартість підготовки третинної та четвертинної біоплівки є значно вищою. 
Біоанод з вторинною біоплівкою має скорочену тривалість лаг-фази та вищі 
значення питомої густини струму у порівнянні з анодом з первинною біоплівкою за 
рахунок більшої кількості електроактивних мікроорганізмів і більшої геометричної 
площі біоплівки на електроді, що підтверджено мікроскопічними дослідженнями 
зразка, а використання методики третинного та четвертинного виділення біоплівки є 
економічно невиправданим.  
Тож, порівняння первинної та вторинної біоплівки мікроорганізмів з 
екзоелектрогенною активністю виявило, що вищими є не лише швидкість росту 
вторинної біоплівки, а і ефективність біоелектрохімічного перетворення субстрату в 
електричну енергію. Тому процедура багатостадійного виділення біоплівки є 
вдалою альтернативою ітераційній процедурі видалення біоплівки, суспендування 
та електрохімічного формування біоплівки, що здійснюють у пусковий період.  
 
4.1.4 Електрохімічні дослідження анодної біоплівки 
 
Оскільки безмедіаторний екзоелектрогенез є характерною ознакою лише 
окремих груп мікроорганізмів, то одним із способів виявлення мікроорганізмів з 
екзоелектрогенною активністю в асоціації мікроорганізмів є порівняння 
вольтамперної характеристики виділеної біоплівки з вольтамперною 
характеристикою анода чистих культур бактерій родів Geobacter, Shewanella та ін. 
Вольтамперна характеристика утвореної біоплівки має сигмоїдальну форму 
(рис. 4.7) з точками перегину (точка максимуму на графіку залежності першої 
похідної ∆j/∆E від Е, рис. 4.7) за потенціалів (відн. СВЕ) E1= −0,380 В та 
E2= −0,340 В. Так, найменший вплив фонових електрохімічних процесів 
спостерігається за умов вичерпання субстрату, тому електрохімічні дослідження з 
метою вивчення поведінки екзоелектрогенів проводили на 5 добу періоду 
культивування. Низька швидкість розгортки (0,05·10-3 В/с) при скануванні 
обумовлює складну структуру вольтамперограми із щонайменше двома 
максимумами (рис. 4.7) при потенціалах (відн. СВЕ) E1,1= −0,380 В і E1,2= −0,300 В 
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та E2= −0,340 В і E2= −0,180 В, що, в свою чергу, ускладнює побудову 
апроксимаційного рівняння та більш точне визначення точки максимуму в рівнянні 
∆j/∆E = f(Е). Однак, усереднюючи, отримане експериментальне значення 
оптимальної величини потенціалу електрода для біоелектрокаталітичних процесів 
складає E= −0,360±20 В. Таке оптимальне значення потенціалу збігається і з іншими 
дослідженнями, де оптимальне значення для анодної біоплівки варіюється в 
діапазоні від −0,15 до −0,2 В (відн. Аg/AgCl). 
 
Рисунок 4.7 (А) Циклічна вольтамперограма вторинної електроактивної 
біоплівки: 5 доба культивування, швидкість розгортки – 0,05·10-3 В/с, крок – 0,02 В 
та (Б) залежність першої похідної ∆j/∆E від Е. 
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Подібна сигмоїдальна біоелектрокаталітична вольтамперограма властива для 
біоплівки G. sulfurreducens, культивованої за використання ацетату як субстрату, з 
середнім значенням точки перегину за потенціалу −0,335 В [168, 169]. Так, у 
дослідженнях [170] доведено, що у змішаній культурі G. sulfurreducens домінує за 
потенціалу не нижче −0.15 В (відн. Аg/AgCl), а найвища електрокаталітична 
активність спостерігається для біоплівки, виділеної за потенціалу −0,2 В 
(відн. Аg/AgCl). Інші мікроорганізми, такі як S. oneidensis, мають іншу форму 
циклічної вольтамперограми та потенціали оптимумів [171]. 
На рис. 4.8 приведено циклічну вольтамперограму біоплівки асоціації 
хемоорганотрофних бактерій, здатних до передачі електронів на нерозчинний 
термінальний акцептор, як ілюстрацію електрохімічних характеристик біосистеми. 
Вольтамперну характеристику (ВАХ) дослідили за умови вичерпання субстрату (6 
доба – для буферного розчину з ацетатом натрію (0,80 г/дм3), 8 доба – для буферного 
розчину з глюкозою (0,80 г/дм3), 10 доба – для модельний розчин стічних вод 
(0,80±0,10 гО2/дм3). Швидкість розгортки впливає на електрохімічні характеристики 
біоплівки, при цьому, за високої швидкості розгортки (0,060 В/с) проявляється лиш 
одна основна редокс-система за відносного потенціалу -0,33 В (відн. Аg/AgCl), тоді 
як за швидкості розгортки 0,03·10-3 В/с спостерігається декілька помітних піків на 
ВАХ (рис. 4.8), що свідчить про наявність кількох редокс-систем, потенціали яких 
відрізняються для різних субстратів. Це пояснюється тим, що за рахунок 
гетерогенності субстрату і видовий склад мікроорганізмів, які переважають в 
біоплівці, змінюється. Сигмоїдальна біоелектрокаталітична вольтамперограма з 
піками за відносного потенціалу -0,35-0,32 В (відн. Аg/AgCl) характерна для 
змішаних культур, здатних до передачі електронів на нерозчинний термінальний 
акцептор, де переважають бактерії роду Geobacter, а саме Geobacter sulfurreducens. 
Мікроскопіювання показало, що в анодному просторі наявні мікроорганізми, 
іммобілізовані на електроді та вільноплаваючі в приелектродному просторі між 
волокон. Більшість мікроорганізмів є грамнегативними, проте наявні і грам 
позитивні ланцюжки паличок, які, ймовірно, є Clostridium butyricum, які, як відомо з 
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літературних даних, є найрозповсюдженими Г+ екзоелектрогенами. З воль-амперної 
характеристики визначено, що за відносного потенціалу анода -0,35-0,32 В (відн. 
Аg/AgCl), значення питомої потужності є найвищими і складають (3,6-7,5)·10-3Вт/м2. 
Рис. 4.8 Вольтамперні залежності анода лабораторної установки №2 за 
використання різних субстратів: суцільна лінія – буферний розчин з ацетатом 
натрію, пунктирна лінія – буферний розчин з глюкозою, штрих-пунктирна лінія – 
модельний розчин стічних вод. 
 
4.1.5 Мікробіологічні дослідження анодної біоплівки 
 
Мікроскопічне дослідження зразків біоплівки, вилученої із поверхні анода разом із 
волокнами вуглецевої тканини (матеріалу анода), здійснено при збільшенні у 200 та 400 
разів (без забарвлення) та при збільшенні в 1000 разів (імерсія) із забарвленням зразків за 
Грамом. Мікроскопіювання показало, що деякі волокна повністю вкриті 
мікроорганізмами, а деякі – частково або не заповнені взагалі. Таке розсіяне заселення 
можна пояснити тим, що процес іммобілізації перебігав здебільшого на поверхні 
тканини, уникаючи заселення вглиб вуглецевої тканини за рахунок обмеженого доступу 
поживного середовища. Проте, після культивування біоплівки протягом 4 і більше 
місяців мікроорганізми заповнюють 95÷98% площі поверхні електрода. 
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Таблиця 4.2  
Мікроскопіювання зразків анодної тканини 
Тип зразка Мікрофотографія зразка 
анодної тканини (400х) 
Мікрофотографія зразка 
анодної 
тканини, фарбованої по 
Граму (400х) 
Вуглецеве 
волокно без 
біоплівки 
 
 
 
Вуглецеве 
волокно з 
первинною 
біоплівкою 
 
  
Вуглецеве 
волокно з 
вторинною 
біоплівкою 
 
  
 
Морфологічне дослідження показало наявність морфологічно неоднорідної 
асоціації на поверхні електрода. Так в матриксі біоплівки присутні мікроорганізми 
паличкоподібної форми, прямі або злегка зігнуті, з заокругленими кінцями. Окремі 
бактерії утворюють ланцюжки. В приелектродному просторі також присутні бактерії і 
інших морфологічних форм – коки, сарцини, спірили та нитчасті бактерії, проте на аноді 
значно переважають паличкоподібні форми з розмірами паличок 1÷7 мкм Деякі бактерії 
в приелектродному просторі є рухомими, проте бактерії а матриксі біоплівки – нерухомі. 
2 1 
3 4 
5 6 
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В табл. 4.2 наведено результати мікроскопічного дослідження біоплівки 
первинної та вторинної). Порівнюючи зразки №2, №4 та №6 видно утворення 
біоплівки на електроді. Приріст імобілізованої біомаси для вторинної біоплівки 
складає  0,11±0,006 г/г ХСК (за сухою речовиною) і 0,091±0,004 г/г ХСК (за сухою 
органічною речовиною). Зольність імобілізованої біоплівки 17±1%. Характеристики 
вільноплаваючої біомаси: приріст – 0,05±0,005 г/г ХСК (за сухою речовиною) і 
0,043±0,004 г/г ХСК (за сухою органічною речовиною), зольність – 15±1%. 
Результати фарбування за методом Грама показали, що більшість мікроорганізмів 
анодної біоплівки виявилися грамнегативними і лише деякі ланцюжки паличок –
 грампозитивні. Якщо порівнювати отримані результати із літературними даними щодо 
екзоелектрогенів, то найімовірніше, що грампозитивними паличками є саме Clostridium 
butyricum, які були описані як найпоширеніші грампозитивні екзоелектрогени.  
Експеримент з розгерметизацією анодної камери (пп. 4.1.2) підтвердив, що 
серед бактерій анодної біоплівки переважають облігатні та факультативні анаероби. 
Так, генерування електричної енергії припиняється за присутності кисню (рис. 4.4), 
проте, за безкисневих умов, генерування електричної енергії знову відновлюється на 
92÷85% протягом 10 діб і густина струму складає (17÷25,4)·10-3А/м2. 
Таблиця 4.3  
Fe3+-редуктазна активність проб мікроорганізмів анодної камери 
 Концентрація 
Fe2+ в вихідному 
розчині 
Концентрація 
Fe2+ через 10 діб 
культивування 
Концентрація 
Fe2+ через 20 діб 
культивування 
Активний мул < 0,1 мг/дм3 0,1÷0,11 мг/дм3 0,12÷0,15 мг/дм3 
Первинна 
біоплівка 
< 0,1 мг/дм3 0,38÷0,42 мг/дм3 0,55÷0,6 мг/дм3 
Вторинна 
біоплівка 
< 0,1 мг/дм3 0,9÷1 мг/дм3 > 1 мг/дм3 
 
За типом енергетичних процесів перетворення субстрату, що перебігають за 
участі мікроорганізмів біоплівки класифіковані як анаеробні сульфат- та 
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металоредукуючі хемоорганотрофи. Так, експерименти з біохімічною активністю 
індикаторних мікроорганізмів, що базуються на здатності до відновлення Fe3+ (у 
формі Fe(OH)3) до Fe
2+, показали, що в зразках з додаванням 10 дм3 відстояного 
анаеробного активного мулу Fe3+-редуктазна активність є низькою в порівняні зі 
зразками електроактивної біоплівки (табл. 4.3). При цьому Fe3+-редуктазна 
активність вторинної біоплівки вдвічі вища, ніж для первинної. 
 
4.1.6. Розробка підготовчих етапів теологічної схеми генерування електричної 
енергії в МПЕ 
 
На основі експериментальних даних розроблено технологічну схему 
генерування електричної енергії за використання асоціації екзоелектрогенів 
(Додаток З).  
 
Рис. 4.9 Фрагмент технологічної схеми продукування електричної енергії в 
МПЕ – ДР1, санітарна підготовка виробництва 
 
Санітарна підготовка виробництва ДР1 проводиться для забезпечення 
належного санітарного стану всіх учасників виробничого процесу (персоналу, 
приміщень, обладнання). 
Підготовка миючих та дезінфікуючих розчинів включає ДР1.1  приготування 
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0,5% розчину миючого засобу. 
Санітарна обробка обладнання і приміщень ДР1.2 (рис. 4.9) включає щоденне 
та генеральне прибирання виробничих приміщень за допомогою миючих та 
дезінфікуючих речовин й обробку обладнання та комунікацій, миття, дезінфекцію, 
ополіскування і т.п. Обробка поверхонь у лабораторії проходить 1 раз на тиждень за 
допомогою дезінфікуючих і миючих засобів. Після обробки виробничого 
обладнання та приміщення лабораторії використана вода направляється до 
каналізаційної мережі. 
 
 
Рис. 4.10 Фрагмент технологічної схеми продукування електричної енергії в 
МПЕ – ДР2, приготування ПС для виділення екзоелектрогенів 
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Етап приготування ПС для виділення екзоелектрогенів ДР2 (рис. 4.10) 
включає приготування розчинів мікроелементів та вітамінів, буферного розчину та 
ПС. 
До складу поживного середовища для культивування мікроорганізмів в 
анодній камері входять: 982,5 мл фосфатного буферу (в поєднанні з NH4Cl та KCl) 
(табл. 4.4.); 12,5 мл розчину мінералів (табл. 4.5); 5 мл розчину вітамінів (табл. 4.6). 
 
Таблиця 4.4. 
Компонентний склад фосфатного буферу 
Інгредієнт Масова концентрація, г/дм3 (ч.д.а.) 
NH4Cl 0,31 
NaH2PO4·H2O 2,452 
Na2HPO4 4,576 
KCl 0,13 
 
Таблиця 4.5. 
Компонентний склад розчину вітамінів (на 1 дм3 розчину) 
Інгредієнт Вміст, мг 
Біотин 2 
Фолієва кислота 2 
Піридоксину гідрохлорид 10 
Тіаміну гідроксид двохводний 5 
Рибофлавін  5 
Нікотинова кислота 5 
Пантотенова кислота 5 
Ціоанокобаламін  5 
пара-амінобензойна кислота 5 
Ліпоєва кислота 5 
 
В табл. 4.4, 4.5, 4.6 наведено склад розчинів буферу, мінералів, вітамінів 
відповідно на 1 л розчину. Всі сипкі компоненти для розчинів зважують та 
розчиняють в дистильованій воді. Готові розчини зберігають у холодильнику за 
температури 3÷6ºС. 
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ПС готують безпосередньо перед використанням в МПЕ, змішуючи розчини 
буферу, мінералів та вітамінів. Вуглецевий субстрат (натрію ацетат) додається до 
готового ПС. 
В катодну камеру поміщують 450 мл фосфатного буферного розчину (в 
поєднанні з NH4Cl та KCl), рН=7,2 (табл. 4.4). 
Таблиця 4.6. 
Компонентний склад розчину мінералів (на 1 дм3 розчину) 
Інгредієнт Концентрація, г/л 
MgSO4 3 
MnCl2 0,5 
NaCl 0,373 
FeSO4·7H2O 0,1 
CaCl2·2H2O 0,1 
Co(NO3)2 0,077 
ZnSO4 0,154 
CuSO4·5H2O 0,01 
AlK(SO4)2·12H2O 0,01 
H3BO3 0,01 
Na2MoO4 0,025 
NiCoNO2 0,017 
NaWO4·2H2O 0,025 
 
 
Рис. 4.11 Фрагмент технологічної схеми продукування електричної енергії в 
МПЕ – ДР3, підготовка електродів 
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Етап підготовки електродів ДР3 (рис. 4.11) включає обробку вуглецевої 
тканини, яка слугує електродами розчином сірчаної кислоти (1 моль/дм3). 
Тривалість експозиції – 5 годин, з подальшим промиванням електроду 
водопровідною водою та сушінням при температурі 200ºС протягом 1 год. 
 
 
Рис. 4.12 Фрагмент технологічної схеми продукування електричної енергії в 
МПЕ – ДР4, приготування модельного розчину стічних вод 
 
Для отримання модельного розчину стічних вод (ДР4) готують суспензію 
полісолодового екстракту «Полісол», виготовленого за ТУ У 15.8-32792268-
008:2009, в розрахунку 1 г/дм3 екстракту на 700 мг/дм3 ХСК. В готовому ПС 
здійснюють контроль показників ХСК, сполук Нітрогену, сполук фосфору та рН. 
Етан культивування біоплівки екзоелектрогенів ДР5 (рис. 4.13) включає забір 
та відстоювання активного мулу для інокуляції, культивування первинної анодної 
біоплівки в МПЕ, культивування вторинної анодної біоплівки в МПЕ, 
культивування анодної біоплівки в МПЕ на модельному розчині стічних вод чи 
іншому альтернативному субстраті. 
Забір активного мулу здійснюють  на ділянках анаеробного біологічного 
очищення стічних вод, анаеробних відстійних чи анаеробних стабілізаторах мулу 
здійснено за ДСТУ ISO 5667-13:2005. Відстоювання активного мулу (рис. 4.13, ДР 
5.1) проводять протягом 1 доби в закритих ємностях без доступу кисню для 
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відділення водної фракції мулу для досягнення більшої щільності мікроорганізмів 
для інокуляції. 
 
Рис. 4.13 Фрагмент технологічної схеми продукування електричної енергії в 
МПЕ – ДР5, культивування анодної біоплівки 
 
Після внесення мікроорганізмів анодну камеру продувають аргоном 
(технічним, І сорт, об’ємна доля кисню – не більше 0,04%) для видалення кисню та 
встановлюють потенціал анода -0,45 В відн. СВЕ Динаміку культивування 
електроактивних мікроорганізмів спостерігали за зміною сили струму. Процес 
проводять за анаеробних умов (атмосфера аргону). Заміна субстрату здійснюється 
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періодично – 1 раз на 3 доби. Процес перебігає за сталої температури (t = 30±2°C). 
Процедура виконуються за нестерильних умов. Якщо використовується проточний 
МПЕ з мобільними електродними блоками, то протягом 20 діб за концентрації 
ацетату с(NaAc)= 0,8 г/дм3, потенціалу анода -0,45 В (відн. Ag/AgCl), рН=7,0÷7,3 
(рис. 4.13, ДР 5.2). При цьому свідченням культивування екзоелектрогенів є 
постійний струм в МПЕ та приріст іммобілізованої біомаси на електроді. 
Для формування вторинної біоплівки (рис. 4.13, ДР 5.3) електроди з 
первинною біоплівкою разом з одним або кількома чистими графітовими 
електродами занурюють в розчин субстрату. Різниця потенціалів створюється за 
допомогою зовнішнього резистора R = 2 кОм, а вторинна біоплівка формується за 
періодичних умов з регулярним поповненням субстрату. Культивування вторинної 
біоплівки здійснюють протягом 10 діб за концентрації ацетату с(NaAc)= 0,8 г/дм3, 
потенціалу анода -0,45 В (відн. СВЕ), рН=7,0÷7,3 (рис. 4.13, ДР 5.3). Наділа 
здійснюють заміну середовища на цільове середовище культивування (рис. 4.13, ДР 
5.4) – модельний розчин стічних вод на основі полісодового екстракту. 
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РОЗДІЛ 5. ВИЗНАЧЕННЯ РАЦІОНАЛЬНИХ ТЕХНОЛОГІЧНИХ 
ПАРАМЕТРІВ БІОЕЛЕКТРОХІМІЧНОГО ОТРИМАННЯ ЕЛЕКТРИЧНОЇ 
ЕНЕРГІЇ В МПЕ 
 
5.1 Визначення раціональних технологічних параметрів біоелектрохімічного 
отримання електричної енергії в МПЕ 
 
Значимість технологічних параметрів, що впливають на потужність МПЕ, 
визначали за методом побудови латинського квадрату. Так, найбільший вплив на 
біоелектрохімічне продукування електричної енергії мають температура 
культивування, рН середовища, масообмін, склад та вміст субстрату. 
 
5.1.1 Визначення раціональних значень температури для функціонування 
МПЕ 
 
Вивчення впливу температури здійснено в двокамерному мікробному 
паливному елементі за періодичних умов культивування (тривалість періоду – 15 діб, 
Rex=1 кОм) за використання натрій ацетату та, враховуючи фізіологічні обмеження 
мікроорганізмів, обрано діапазон температур 15-50˚С. Показано, що найвищими 
значення питомої густини струму є в температурному діапазоні 25-30˚С і сягають 
(52,1±0,1)·10-4А/м2 і (58,2±0,1)·10-4А/м2, відповідно (рис. 5.1, І). Однак, ефективність 
споживання субстрату є найвищою за температури 40±1˚С, при якій відбувається 
зниження концентрації субстрату за показником ХСК на 14,2%, тоді як за 
температури 30±1˚С – на 12,4% (рис. 5.1, ІІ, ІІІ). Отже, з огляду на отриману питому 
густину струму і ефективність споживання субстрату, раціональним значенням 
температури поживного середовища є діапазон температур 30÷35˚С. 
 
 
 
 
122 
 
 
 
Рис. 5.1 Вплив температури культивування на електрохімічні характеристики 
МПЕ (І – густина струму) та споживання субстрату (ІІ – вихідна концентрація 
субстрату; ІІІ – концентрація субстрату через 15 діб культивування): 1 – 15±1˚С; 2 – 
20±1˚С; 3 – 30±1˚С; 4 – 40±1˚С; 5 – 50±1˚С 
 
5.1.2 Визначення раціональних значень рН для функціонування МПЕ 
 
Дослідження впливу рН середовища реалізовано в лабораторній установці №1 
за періодичних умов культивування (тривалість періоду – 15 діб, Rex = 1 кОм, 
С(NaAc) = 0,3 г/дм3, t = 30±1°C), в діапазоні 5,0 ≤ рН ≤ 10,0. Експериментальні 
результати однозначно показали вплив рН розчину (електроліту) на продуктивність 
системи (табл. 5.1): після заміни субстрату значення питомої густини струму 
спочатку зростало, а потім йшло на спад, після досягнення пікового значення (дані 
не показані); тривалість цього процесу – 5-6 діб, в залежності від рН вихідного 
розчину. 
Максимальне значення питомої густини струму зростає із підвищенням рН, 
однак є найвищим при рН=7,0, а найнижчим є значення питомої густини струму при 
рН=5,0 (табл. 5.1). Це пояснюється тим, що для культивування більшості 
екзоектрогенів оптимальним є середовище з рН 7÷7,2, а отже метаболічна 
активність і екзоелектрогенез при рН 7÷7,2 є найвищими. 
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Таблиця 5.1 
Залежність максимального значення густини струму (j) від водневого 
показника середовища 
pH, од. j, А/м2 ∆х*, А/м2 
5 1,55·10-3 ±0,50·10-3 
6 3,73·10-3 ±0,19·10-3 
7 6,31·10-3 ±0,18·10-3 
8 6,16·10-3 ±0,19·10-3 
9 6,05·10-3 ±0,09·10-3 
10 4,45·10-3 ±0,28·10-3 
*∆х – довірчий інтервал 
 
За високих значень рН максимальні значення питомої густини струму є 
приблизно однаковими й складають (6,16±0,19)·10-3А/м2 (рН=8,0) до (6,05±0,28)·10-
3А/м2 (рН=9,0), що відповідає питомій потужності (2,07±0,06)·10-3Вт/м2 і 
(2,23±0,1)·10-3Вт/м2. Тож, висока кислотність розчину субстрату інгібує процес 
біоелектрохімічного генерування електричної енергії, а раціональне значення 
водневого показника середовища культивування для двокамерного МПЕ при 
рН=7÷8. 
 
5.1.3 Дослідження впливу масообміну на роботу МПЕ 
 
Подача достатньої кількості субстрату до анодної біоплівки і термінальних 
акцепторів електронів до поверхні катода зі швидкістю, еквівалентною швидкості 
генерування струму, необхідна для екзоелектрогенезу бактерій. Крім того, 
накопичення метаболітів в біоплівці, наприклад, окиснених проміжних продуктів 
реакцій або протонів, має бути попереджено, так як це може призвести до зміни 
окисно-відновних процесів і інгібувати метаболічну активність біоплівки. Вплив 
масообміну дослідили в лабораторній установці №2 за періодичних умов 
культивування (тривалість періоду – 15 діб, Rex = 1 кОм, С(NaAc) = 0,4 г/дм3, 
t = 30±1°C, рН=7,0-7,2). Експериментально доведено залежність інтенсивності 
масообміну та питомої потужності МПЕ (рис. 5.2).  
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Рис. 5.2 Вплив масообміну на електрохімічні характеристики МПЕ-
біореактора – поляризаційні криві: 1 – поляризаційна крива анода з перемішуванням; 
2 – поляризаційна крива анода без перемішування; 3 – поляризаційна крива катода 
без аерації; 4 – поляризаційна крива катода з аерацією 
 
Після внесення субстрату спостерігається підвищення питомої потужності й 
максимум питомої потужності (2,9±0,02)·10-3 Вт/м2 досягається на 5-7 доби 
культивування у МПЕ-біореакторі без масообміну, тоді як найвищі значення 
питомої потужності (11,9±0,14)·10-3 Вт/м2 за наявності масообміну отримано вже на 
3-5 добу; із завершенням циклу значення питомої потужності знижуються. 
Поляризаційні криві показують, що обмежений транспорт субстрату до анода або 
акцепторів електронів до катода призводить до зростання концентраційних втрат 
або втрат масообміну, що, відповідно, призводить до зниження напруги при 
наближенні до максимальної густини струму. Крім того знижений масообмін 
призводить до виникнення градієнту концентрацій та рН в анодній камері. 
 
5.2 Дослідження процесу біоелектрохімічного генерування електричної енергії 
за використання різних субстратів 
 
Вплив складу та концентрації субстрату досліджували в лабораторній 
установці №2 в періодичних умовах культивування (тривалість періоду – 12 діб, 
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Rex = 0,5 кОм, pH = 7,0-7,4 од., t = 30±2°C) за використання розчинів натрій ацетату 
(0,1-1,2 г/дм3), глюкози (0,2-0,8 г/дм3) та модельного розчину стічних вод 
виробництва харчової промисловості (ХСК=0,4-1,2 гО2/дм3). Питома густина струму 
та ємність МПЕ залежать від концентрації субстрату, що підтверджується 
потенціостатичними дослідженнями динаміки зміни сили струму в МПЕ за 
концентрацій ацетату 0,1 г/дм3, 0,4 г/дм3, 0,8 г/дм3 та 0,12 г/дм3 (рис. 4.11(А)). 
Тривалість лаг-фази, фази прискореного росту та фази експонентного росту за різної 
концентрації приблизно однакова і складає, відповідно, сумарно для лаг-фази (І) та 
фази прискореного росту (ІІ) 1 добу і для фази експонентного росту (ІІІ) 2 доби (рис. 
5.3(А)). 
Проте, тривалість стаціонарної фази значно варіюється в залежності від 
вихідної концентрації субстрату. Так, за концентрації 0,1 г/дм3 стаціонарна фаза 
майже одразу переходить у фазу сповільнення росту, що обумовлює зниження 
густини струму на аноді. Крім того, максимальне значення густини струму сягає 
лише (21,57±0,14)·10-3А/м2 (3 доба культивування), що на 31% менше, ніж значення 
густини струму за концентрації ацетату 0,4 г/дм3, яке сягає (28,2±0,16)·10-3А/м2 (3 
доба культивування). Тривалість стаціонарної фази за періодичного культивування 
найдовша при концентрації ацетату 1,2 г/дм3 і складає 4 доби, тоді як за 
концентрації 0,8 г/дм3 складає 3,5 доби, а за концентрації 0,4 г/дм3 лише 1,5 доби. 
При цьому максимальні значення густини струму складають         
29,07±0,27·10-3А/м2 (6 доба культивування) за концентрації субстрату 1,2 г/дм3, 
28,91±0,20·10-3А/м2 (4 доба культивування) за концентрації субстрату 0,8 г/дм3 і 
28,98±0,16·10-3А/м2 (4 доба культивування) за концентрації субстрату 0,4 г/дм3. 
Однак ємність МПЕ протягом періоду культивування лише на 5% більша за 
концентрації 1,2 г/дм3, ніж за концентрації 0,8 г/дм3, на 42% перевищує ємність 
МПЕ за концентрації 0,4 г/дм3 і на 65% більша, ніж за концентрації 0,1 г/дм3 (рис. 
5.3(Б)). 
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Рис. 5.3 (А) – Динаміка зміни густини струму (j) в МПЕ в часі (t) в залежності 
від концентрації ацетату натрію в субстраті: 0,1 г/дм3 (синя лінія; р=0,95; f=68); 
0,4 г/дм3 (зелена лінія; р=0,95; f=62); 0,8 г/дм3 (оранжева лінія; р=0,95; f=59); 
0,12 г/дм3 (червона лінія; р=0,95; f=48); (Б) – Динаміка зміни ємності МПЕ (Q) в часі 
(t) в залежності від концентрації ацетату натрію в субстраті. 
 
Порівняльний аналіз щодо можливості використання розчину ацетату натрію, 
розчину глюкози чи модельного розчину стічних вод харчового виробництва виявив, 
що максимум питомої густини струму за періодичних умов культивування при 
використанні розчину глюкози та модельного розчину стічних вод харчового 
виробництва досягається лише на 4-5 добу (для глюкози) та 6-7 добу (для 
модельного розчину стічних вод) і мають більшу тривалість лаг-фази. При цьому 
максимум питомої густини струму за використання ацетату натрію з концентрацією 
0,40 г/дм3 на третю добу культивування, а за використання розчину глюкози 
(1,20 г/дм3) на 6 добу культивування і за використання модельного розчину стічних 
вод (ХСК=1,5 гО2/дм3) (Табл. 5.2). Більша тривалість лаг-фази та фази 
логарифмічного росту пояснюється тим, що субстрати є складними і комплексними 
(у випадку модельного розчину стічних вод), які потребують здійснення низки 
метаболічних перетворень за використання ферментних систем мікроорганізмів з 
гідролітичною здатністю та ацидо- й ацетогенних бактерій з подальшим 
включенням продуктів у метаболізм хемоорганотрофних бактерій, здатних до 
передачі електронів на нерозчинні термінальні акцептори. 
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Таблиця 5.2  
Максимальні значення питомої густини струму за використання різних 
субстратів 
 
Тип 
субстрату 
Концентрація субстрату*, 
г/дм3; гО2/дм
3 
Питома густина 
струму, А/м2 
Натрію ацетат 
0,10 (21,75±0,94)·10-3 
0,40 (28,98±1,16)·10-3 
0,80 (28,91±0,77)·10-3 
1,20 (28,30±0,54)·10-3 
Глюкоза 
0,20 (7,54±0,22)·10-3 
0,50 (17,11±0,50)·10-3 
0,80 (18,35±0,19)·10-3 
1,20 (19,01±1,15)·10-3 
Модельний 
розчин стічних 
вод 
0,20±0,07 (7,54±0,75)·10-3 
0,50±0,06 (7,39±1,69)·10-3 
0,80±0,10 (13,57±2,04)·10-3 
1,50±0,10 (15,44±3,98)·10-3 
* Вихідна концентрація натрій ацетату та глюкози наведена в г/дм3; концентрація для 
модельного розчину стічних вод виражена в ХСК, гО2/дм
3 
 
Усереднені значення питомого приросту біомаси ( Y ) розраховано за 
формулою (4): ,XY
t S
∆
=
∆
 де X∆  – приріст біомаси протягом часу t, S∆  – зміна 
концентрації субстрату протягом часу t . Кулонівську ефективність, як показник, 
який характеризує зміну кількості виробленого струму до зміни кількості 
окисненого субстрату, розраховано за формулою  (5): ,tK
An
M Idt
є
Fbv S
=
∆
∫
 де M  – 
молекулярна маса кисню, 
t
Idt∫ – кількість заряду, вироблена протягом часу t , F  – 
постійна Фарадея, b – число перенесених електронів на молекулу кисню, Anv – об'єм 
рідини в анодній камері. 
Аналізуючи одержані значення питомого приросту біомаси (Y ) і кулонівської 
ефективності ( Kє ) за використання як субстрату ацетату натрію (рис. 5.4, А), 
глюкози (рис. 5.4, Б) та модельного розчину стічних вод (рис. 5.4, В) за різних 
концентрацій, спостерігається пропорційна залежність між кількістю вилученого з 
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субстрату ХСК від приросту біомаси (за сухою органічною речовиною), що 
підтверджує те, що процеси деструкції речовини відбуваються за допомогою 
мікроорганізмів, а не за рахунок інших хімічних чи фізичних процесів.  
 
 
 
 
Рис. 5.4 Середні значення питомого приросту біомаси та кулонівської 
ефективності за використання субстрату: А – розчин ацетату натрію, Б – розчин 
глюкози, В – модельний розчин стічних вод. 
Однак, максимальний приріст біомаси спостерігається за вихідної 
концентрації ацетату 0,8 г/дм3 і складає в середньому 0,0104±0,0007 г/(гО2·добу), а 
максимальне значення кулонівської ефективності спостерігається за вихідної 
концентрації ацетату натрію 1,2 г/дм3 і складає 0,0254±0,0004, при цьому приріст 
біомаси є нижчим. За використання розчину глюкози, як субстрату, максимальний 
приріст біомаси 0,0147±0,0011 г/(гО2·добу) і кулонівська ефективність 
0,0171±0,0009 спостерігаються при концентрації глюкози 1,2 г/дм3. 
За використання модельного розчину стічних вод значення приросту біомаси є 
вищими і за ХСК 1,5 гО2/дм3 складає 0,0302±0,0009 г/(гО2·добу), при цьому 
значення кулонівської ефективності є нижчими і складають лиш 0,0106±0,0010. Тож 
з рис. 11 видно, що за використання ацетату натрію, більша частка субстрату 
використовується асоціацією мікроорганізмів на генерування електричної енергії, 
тоді як складні та багатокомпонентні субстрати використовується на утворення 
надлишкової біомаси мікроорганізмів, які виконують функції додаткового 
перетворення субстрату, метаболіти яких використовуються бактеріями, здатними 
до екзоелектрогенезу, та на приріст біомаси мікроорганізмів, що конкурують за 
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субстрат з хемоорганотрофними бактеріями, що використовують нерозчинні у воді 
сполуки як термінальні акцептори електронів. При цьому частка субстрату, 
вилучена на генерування електричної енергії є вищою за нижчої вихідної 
концентрації субстрату, а частка субстрату, використана на приріст біомаси є 
вищою за вищої вихідної концентрації субстрату. 
Таким чином, у розділі наведено результати експериментальних досліджень 
запропонованої методики двохстадійного виділення асоціації мікроорганізмів, яка 
на 40÷45% скорочує тривалість виділення екзоелектрогенів та дозволяє отримати 
значення питомої густини струму (26,4÷30,2)·10-3А/м2. Досліджено вплив 
параметрів зовнішнього середовища та визначено, що значимими параметрами для 
генерування електричної енергії в МПЕ є ХСК – 0,6÷0,8 гО2/дм3, температура – 
30÷35˚С, водневий показник – 7÷8 од., режим культивування – періодичний 
(тривалість періоду 6÷8 діб) або безперервний (гідравлічне навантаження на МПЕ-
біоректор 1,1÷1,3 м3/(м3∙добу). Також визначено параметри роботи МПЕ за 
періодичних та безперервних умов роботи, де питома густина струму складає 
(12÷15)·10-3А/м2 при Rex = 0,5 кОм та потенціал анода становить -0,38 ÷ (-0,32) В 
(відн. Аg/AgCl).  
 
5.3. Опис технологічної схеми виробництва електричної енергії за 
використання мікроорганізмів 
 
Генерування електричної енергії здійснюється в МПЕ-біореакторі (рис. 5.5, 
ТП6) за використання біоаноду з ДР5 , підготовленого катоду з ДР3.2, буферного 
розвину в катодній камері з ДР2.3. Як субстрат використовують стічну воду після 
попереднього механічного та анаеробного біологічного очищення. На етапі 
здійснюється технологічний та мікробіологічний контроль. ХСК має бути в межах 
0,8÷2,1 г/дм3, температура в межах 30÷35ºС, різниця потенціалів між електродами – 
близько 0,7 В, 6,5≤рН≤8,0, питома густина струму – 25÷30 мА/м2. Стічні води після 
МПЕ-біореактора направляють на подальше аеробне очищення. 
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Рис. 5.5 Фрагмент технологічної схеми продукування електричної енергії в 
МПЕ – ТП6, отримання електричної енергії при очищенні стічних вод 
 
 
Рис. 5.6 Фрагмент технологічної схеми продукування електричної енергії в 
МПЕ – ПВ7-8, етапи переробки відходів 
 
Етапи переробки відходів включають етап очищення та відвідних газів та етап 
переробки рідких відходів. Відвідні гази з ДР5 та ТП6 збирають у газгольдері 
«мокрого» типу при тиску до 4 кПа (рис. 5.6, ПВ7), а потім застосовують в 
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котельнях як біогаз або відводяться в атмосферу. При переробці рідких відходів (рис. 
5.7, ПВ8), таких як відпрацьоване ПС та електроліт катодної камери, відходи 
усереднюють та повертають в систему очищення стічних вод. 
 
5.4. Розрахунок собівартості використання генерування електричної енергії в 
МПЕ-біореакторі на очисних спорудах 
 
Розраховано вартість вдосконалення очисних споруд виробництва харчової 
промисловості проточним мікробним паливним елементом з мобільними 
електродними блоками. Собівартість конструкції розраховано для чотирьох МПЕ-
біореакторів, об’ємом 380 м3, 6,5×12×5м, з сумарною геометричною площею анодів 
і катодів 1740 м2.  
 
Таблиця 5.3 
Вартість встановлення МПЕ-біореакторів (на липень 2014 р.) 
Найменування витрат Вартість, грн 
Електроди, вуглецева тканина, 1740 м2 769080 
Матеріали та вартість виготовлення корпуса МПЕ-біореакторів 135000 
Протон-селективна мембрана, 0,305×0,305 м, 4 шт 5676 
Всього: 909756 
 
На липень 2014 р. вартість матеріалу електродів склала 442 грн/м2. Вартість 
будівництва споруди складає 135 тис. грн., що включає вартість матеріалів корпусів, 
труб для відводу та постачання субстрату, газовідвідних патрубків та монтажних 
робіт. Вартість протон-селективної мембрани складає – 1419 грн на МПЕ-біореактор 
(геометричні розміри - 0,305×0,305 м). Таким чином, вартість вдосконалення 
очисних споруд МПЕ-біореактором складає 900 тис. грн. 
Кожні два місяці необхідно здійснювати сервісне обслуговування та заміну 
протон-селективного прошарку, вартість робіт – 2838 грн/міс без урахування 
заробітної плати.  
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За періоду окупності 5 років та величини кредитної ставки на рівні 15% 
собівартість очищення стічних вод зростає на 2,6 грн/м3. 
Якщо розглядати МПЕ як складову когенераційної установки та порівняти з 
використанням інших видів біопалива для отримання електричної енергії (глюкоза – 
вихідний субстрат), то теоретичний вихід для біогазу (метану) складає 0,27 г/г 
глюкози, для водню – 0,13 г/г глюкози, а для біоетанолу – 0,51 г/г глюкози. 
Дослідним шляхом доведено, що практичний вихід так само найбільшим буде для 
біоетанолу і варіюватиметься від 50% до 90% від теоретичного (0,3÷0,46 г/г 
глюкози), для біогазу – 50÷80% (близько 0,14÷0,22 г/г глюкози), а для водню – 
15÷33% (0,02÷0,04 г/г глюкози). Власне енергетичний вихід для кожного з цих 
палив є таким: біоетанол – 8÷12,3 кДж/г глюкози, біогаз – 7,8÷12,2 кДж/г глюкози, 
водень – 2,4÷4,9 кДж/г глюкози. 
 
Таблиця 5.5 
Порівняння ефективності генерування електричної енергії з різних видів 
біопалива 
Показник Біоетанол Біогаз 
(метан) Водень МПЕ 
Теоретичний вихід біопалива, 
г/г глюкози 0,51 0,27 0,13  
Практичний енергетичний 
вихід, кДж/г глюкози  8÷12,3 7,8÷12,2 2,4÷4,9  
Практичний вихід електричної 
енергії, кВт/кг глюкози 0,57÷1,43 1÷2,1 1 1÷1,2 
 
Кожне з охарактеризованих видів палива знайшло своє застосування в певній 
галузі та на певні цілі. Однак, якщо розглядати їх як джерело електричної енергії, то 
мікробні паливні елементи є найбільш енергетично вигідними і дають близько 3 
кВт/кг, з яких 1 кВт – безпосередньо електрична енергія, а 2 кВт – теплова енергія 
водню та біогазу, що продукуються в супутніх процесах. Низький кінцевий 
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енергетичний вихід біоетанолу пов’язаний зі значними витратами на дистиляцію і 
знижується до 10 – 25%. 
Отже, технологічна схема генерування електричної енергії за допомогою 
асоціації мікроорганізмів включає допоміжні роботи, а саме санітарну підготовку 
виробництва, приготування ПС для виділення екзоелектрогенів, підготовку 
електродів, приготування модельного розчину стічних вод та культивування анодної 
біоплівки, етап отримання електричної енергії в МПЕ при очищення стічних вод та 
переробки відходів (відвідних газів та відпрацьованого середовища). Розраховано 
собівартість вдосконалення очисних споруд, яка складає 900 тис. грн.. що підвищує 
собівартість очищення стічних вод на 2,6 грн/м3. При цьому за використання МПЕ-
біореактора в перерахунку на глюкозу можливе генерування в кількості 3 кВт/кг, з 
яких 1 кВт – електрична енергія, а 2 кВт – теплова енергія біогазу. 
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ВИСНОВКИ 
 
У дисертації обґрунтовано раціональні параметри біотехнологічного 
отримання електричної енергії за використання асоціації хемоорганотрофних 
мікроорганізмів, теоретично і експериментально доведено технологічну можливість 
використання біоелектрохімічного способу отримання електричної енергії при 
очищенні стічних вод та розроблено технологічну схему продукування електричної 
енергії в мікробному паливному елементі. На основі експериментальних досліджень 
та отриманих результатів сформовано такі виснови: 
1. Розроблено методику двохстадійного культивування асоціації 
хемоорганотрофних мікроорганізмів з екзоелектрогенною активністю, за 
використання якої на 40÷45% скорочується тривалість виділення екзоелектрогенів 
та отримано значення питомої густини струму (26,4÷30,2)·10-3А/м2. 
2. Розроблено МПЕ-біореактор з мобільними електродними блоками, в якому 
можливо здійснювати виділення анодної біоплівки та продукування електричної 
енергії. 
3. Здійснено термодинамічний розрахунок потенціалів електродів та приросту 
біомаси та запропоновано рівняння для розрахунку кількості отриманої енергії в 
МПЕ за безперервних умов роботи, що дозволяє розрахувати основні технологічні 
параметри функціонування МПЕ. 
4. Досліджено вплив основних технологічних параметрів та визначено, що 
раціональними значеннями параметрів для генерування електричної енергії в МПЕ є 
ХСК – 0,6÷0,8 гО2/дм3, температура – 30÷35˚С, водневий показник – 7÷8 од., режим 
культивування – періодичний (тривалість періоду 6÷8 діб) або безперервний 
(гідравлічне навантаження на МПЕ-біоректор 1,1÷1,3 м3/(м3∙добу). Крім того, 
визначено параметри роботи МПЕ за періодичних та безперервних умов роботи: 
питома густина струму (12÷15)·10-3А/м2 при Rex = 0,5 кОм та потенціал анода -
(0,38÷0,32) В (відн. Аg/AgCl). 
5. Розроблено технологічну схему біотехнологічного отримання електричної 
енергії при очищенні стічних вод підприємств харчової промисловості в МПЕ-
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біореакторі та розраховано, що при використанні чотирьох МПЕ-біоректорів, 
об’ємом 380 м3, виробляється 9÷18,7 кВт/міс., проте собівартість очищення стічних 
вод зросте на 2,6 грн/м3 протягом 5 років експлуатації. 
6. Результати проведених досліджень впроваджено в навчальний процес 
підготовки фахівців на кафедрі екобіотехнології та біоенергетики НТУУ «КПІ». 
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ДОДАТКИ 
 
Додаток А 
Досліджені види екзоелектрогенів* 
 
Мікроорганізми  Коментар Автори 
Shewanella 
putrefaciens IR-1 
Прямий доказ генерації електричного струму 
в МПЕ шляхом дисиміляції субстрату 
металрудукуючими бактеріями 
(Gammaproteobacteria) 
Watson, V. 
Clostridium 
butyricum EG3  
Перші з виявлених Грам-позитивних 
бактерій, що викликають генерацію 
електричного струму в MПЕ (тип Firmicutes) 
Bond, D. R., Holmes, D. E., 
Tender, L. M. Lovley, D. R. 
Desulfuromonas 
acetoxidans  
Виявлені в асоціації мікроорганізмів 
седиментних MПЕ і показали здатність до 
вироблення електричної енергії  
(Deltaproteobacteria) 
Bond, D. R., Holmes, D. E., 
Tender, L. M. Lovley, D. R. 
Geobacter 
metallireducens  
Показана здатність для вироблення 
електрики в системи щ прикладеною 
різницею потенціалів (Deltaproteobacteria) 
Bond, D. R., Holmes, D. E., 
Tender, L. M. Lovley, D. R. 
Geobacter 
sulfurreducens 
Cтрум генерується без прикладення різниці 
потенціалів (Deltaproteobacteria) 
Bond, D. R. Lovley, D. R. 
Rhodoferax 
ferrireducens 
Використовувалась глюкоза 
(Betaproteobacteria) 
Chaudhuri, S. K. Lovley, D. R. 
A3 (Aeromonas 
hydrophila) 
Deltaproteobacteria Pham, T. H.  Boon, N.  
Aelterman, P.  Clauwaert, P.  
Schamphelaire, L. Vanhaecke, 
L.  De Maeyer, K.  Hofte, M.  
Verstraete, W.  Rabaey, K. 
Pseudomonas 
aeruginosa 
Виробляє низькою кількість енергії через 
низькоефективні медіатори такі, як піоціанін 
(Proteobacteria) 
Rabaey, K. Boon, N. Siciliano, 
S. D. Verhaege, M. Verstraete, 
W. 
Desulfobulbus 
propionicus 
Deltaproteobacteria Holmes, D. E. Bond, D. R. 
Lovley, D. R. 
Geopsychrobacter 
electrodiphilus 
Psychrotolerant (Deltaproteobacteria) Holmes, D. E. Nicoll, J. S. 
Bond, D. R.  Lovley, D. R. 
Geothrix fermentans Передача електронів здійснюється 
невизначеним шляхом (тип Acidobacteria) 
Lovley, D. R. 
Shewanella 
oneidensis DSP10 
Досягнута висока питома потужність (2 
Вт/м2  або 500 Вт/м3) в МПЕ з малим об’ємом 
(1,2 мл) з внесенням культивованої окремо 
біомаси клітин (Proteobacteria) 
Ringeisen, B. R. Ray, R. Little, 
B. 
S. oneidensis MR-1 Встановлено, що різні мутанти здатні 
збільшувати виробництво електричної 
енергії або втрачати здатність генерувати 
струм (Proteobacteria) 
Bretschger, O., Obraztsova, 
A., Sturm, C. A., Chang, I. S., 
Gorby, Y. A.  Reed, S. B., 
Culley, D. E., Reardon, C. L., 
Barua, S., Romine, M. F., 
Zhou, J., Beliaev, A. S., 
Bouhenni, R., Saffarini, D., 
Mansfeld, F., Kim, B. H., 
Fredrickson, J. K. Nealson, K. 
156 
 
H. 
Escherichia coli Доведено здатність до виробництва струму 
після тривалої акліматизації (Proteobacteria) 
Zhang T., Gannon, S.M., 
Nevin, K.P., Franks, A.E., 
Lovley, D.R. 
Rhodopseudomonas 
palustris DX-1 
Виробляє високу питому потужності 2,72 
Вт/м2 в порівнянні з акліматизованим 
активним мулом для очищення стічних вод 
(1,74 Вт/м2) (Alphaproteobacteria) 
Xing, D., Zuo, Y., Cheng, S.,  
Regan, J. M.  Logan, B. E. 
Ochrobactrum 
anthropi YZ-1 
Опортуністичний патоген (умовно 
патогенний для людини, такий як 
Pseudomonas aeruginosa) 
(Alphaproteobacteria) 
Zuo, Y.,  Xing, D., Regan, J. 
M. Logan, B. E. 
Desulfovibrio 
desulfuricans 
Відновлює сульфат при культивуванні на 
лактаті; резазурин в середовищі не 
вважається фактором виробництва 
електроенергії (Deltaproteobacteria) 
Zhao, F., Harnisch, F., 
Schröder, U., Scholz, F., 
Bogdanoff, P., Herrmann, I. 
Acidiphilium sр. 
3.2Sup5 
Струм виробляється при низьких значеннях 
рН і в присутності кисню в системі з 
прикладеною різницею потенціалів 
(Alphaproteobacteria) 
Borole, A. P., O’Neill, H., 
Tsouris, C., Cesar, S. 
Klebsiella 
pneumoniae L17‡ 
Вперше було зафіксовано, що цей вид 
виробляє струм без медіатора 
(Протеобактерії) 
Zhang, F., Cheng, S., Pant, D., 
Van Bogaert, G., Logan, B. E. 
Thermincola sр. 
штам JR 
Рід Firmicutes Wrighton, K. C. Agbo, P. 
Warnecke, F.  Weber, K. A.  
Brodie, E. L.  DeSantis, T. Z. 
Hugenholtz, P.  Andersen, G. 
L. Coates, J. D. 
Pichia anomala‡ Виробництво струму дріжджами (царство 
грибів) 
Prasad, D., Arun, S. 
Murugesan, A. Padmanaban, 
S.  Satyanarayanan, R. S.  
Berchmans, S.  Yegnaraman, 
V. 
 * Повітряний катод у мікробних паливних елементах (MПЕ), за винятком окремо обумовлених випадків.  ‡ 
Ферриціанідний катод.  
  
157 
 
Додаток Б 
Найбільш розповсюджені типи анаеробного дихання у порівнянні з аеробним 
Тип дихання 
Термінальний 
акцептор 
електронів / 
Продукт 
Е0, В Приклади організмів 
Аеробне дихання O2/ H2O + CO2 + 0.82 Еукаріоти, анаеробні прокаріоти 
Відновлення 
Феруму (ІІІ) 
Fe3+/Fe2+ +0.77 
(при 
2≤рН≤3) 
 
 
Geobacter, Geothermobacter, 
Geopsychrobacter, Pelobacter 
carbinolicus, Pelobacter 
acetylenicus, Pelobacter  
venetianus, Desulfuromonadales, 
Desulfovibrio, Thiobacillus 
ferrooxidans, Gallionella 
ferruginea 
Fe(OH)3/Fe2+ -0.236 
(при 
рН=7) 
Fe(OH)3 + HCO3- / 
FeCO3 
+0.200 
(при 
рН=7) 
Відновлення 
Мангану (IV) 
Mn(IV)/Mn(II)  Desulfuromonadales, 
Desulfovibrio, 
Bacillus,Pseudomonas, 
Arthrobacter, Acinetobacter 
Відновлення 
Кобальту (ІІІ) 
Co(III)/Co(II)  Geobacter sulfurreducens 
Відновлення 
Урану (VI) 
U(VI)/U(IV)  Geobacter metallireducens, 
Shewanella putrefaciens, 
(Desulfovibrio) 
Відновлення 
нітрату 
(денітрифікація) 
NO3−/NO2– + 0.40 Paracoccus 
denitrificans,  Escherichia coli 
Фумаратне 
дихання 
фумарат/ сукцинат + 0.03 E. coli 
Сульфатне 
дихання 
SO42−/HS− - 0.22 Desulfobacter latus, Desulfovibrio 
oxygen 
Метаногенез 
(карбонатне 
відновлення) 
CO2/ CH4 - 0.25 Methanothrix thermophila 
Сульфурне 
дихання 
(відновлення 
сірки) 
S0/ HS− - 0.27 Desulfuromonadales 
Ацетогенез 
(відновлення 
CO2/ацетат - 0.30 Acetobacterium woodii 
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карбонату) 
Додаток В 
Різні типи однокомпонентних субстратів, що використовуються в МПЕ, та їхні 
густина струму 
Тип 
субстрату 
Концент
-рація 
Посівний 
матеріал 
Тип МПЕ (із 
зазначенням 
площі 
електродної 
поверхні і 
об’єму камер) 
Густина 
струму 
(мА/см2) за 
максимальн
ої 
потужності 
Константа 
швидкості 
реакції 
біоелектро
-хімічного 
окиснення 
субстрату, 
1/2
катk  
Автори, 
рік 
Ацетат 1 г/дм3 
Попередньо 
акліматизована 
асоціація 
бактерій з МПЕ 
Однокамерни
й МПЕ 
кубічної 
форми з 
графітовими 
щітками 
(питома 
площа 
поверхні – 
7170 м2/м3) 
0,8 
 Logan, B.E. 
Cheng, S. 
Watson, V. 
Estadt, G. 
2007 
Арабітол 1,22 г/ 
дм3 
Попередньо 
акліматизована 
асоціація 
бактерій з МПЕ 
Однокамерни
й МПЕ з 
повітряним 
катодом 
(12·10-3 дм3) з 
вуглецевою  
тканиною, як 
анод (2 см2) і 
катод (7 см2) 
0,68 
 Catal, T. 
Xu, S. 
Li, K. 
Bermek, H. 
Liu, H. 
2008 
Азобарвник 
з глюкозою 0,3 г/дм
3 
Суміш 
аеробного й 
анаеробного 
активного мулу 
Одно-
камерний 
МПЕ з 
повітряним 
катодом з 
вуглецевим 
папером, як 
анод (36 см2) 
0,09 
 Sun, J. 
Hu, Y.-Y. 
Bi, Z. 
Cao, Y.-Q. 
2009 
Цистеїн 0,385 
г/дм3 
Природний мул 
з озера 
(глибина 
відбору – 0,3 м) 
Двокамерний 
МПЕ з 
вуглецевим 
папером, як 
електроди 
(11,25 см2) 
0,0186 
 Logan, B.E. 
Murano, C. 
Scott, K. 
Gray, N.D. 
Head, I.M. 
2005 
1,2-
дихлоретан 
0,099 
г/дм3 
Асоціація 
мікроорганізмі, 
збагачена в 
МПЕ на ацетаті 
Двокамерний 
МПЕ з 
плоским 
графітовим 
0,008 
 Pham, H. 
Boon, N. 
Marzorati, M
. 
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анодом (20 
см2) і грану-
льованим 
графітовим 
катодом 
Verstraete, 
W. 
2009 
Етанол 10 мМ 
Анаеробний 
мул зі станції 
очищення 
стічних вод 
Двокамерний 
МПЕ із 
зануреним 
катодом із 
електродами 
із 
вуглецевого 
паперу 
(25 см2) 
0,025 
 Kim, J.R. 
Jung, S.H. 
Regan, J.M. 
Logan, B.E. 
2007 
Фурфурол 6,8 мМ 
Попередньо 
пристосовані 
бактерії з аноду 
МПЕ з 
ферриціанідни
м катодом  
Однокамерни
й повітряний 
МПЕ з 
вуглецевим 
папером, як 
електроди 
(7 см2) 
0,17 
 Luo, Y. 
Liu, G. 
Zhang, R. 
Zhang, C. 
2010 
Глюкуронов
а кислота 6.7 мМ 
Змішана 
бактеріальна 
культура 
Однокамерни
й МПЕ  
(12·10-3 дм3) з 
повітряним 
катодом з 
вуглецевою 
тканиною, як 
анод (2 см2) і 
катод (7 см2) 
1,18 
 Catal, T. 
Li, K. 
Bermek, H. 
Liu, H. 
2008 
Глюкоза 6,7 мМ 
Змішана 
бактеріальна 
культура, яку 
виділяли на 
ацетаті, як 
субстраті, 
протягом 1 
року 
(Rhodococcus і 
Paracoccus) 
Однокамерни
й МПЕ  
(12·10-3 дм3) з 
повітряним 
катодом з 
вуглецевою 
тканиною, як 
анод (2 см2) і 
катод (7 см2) 
0,70 
 Catal, T. 
Li, K. 
Bermek, H. 
Liu, H. 
2008 
Лактат 18 мМ 
Чиста культура 
S. oneidensis 
MR-1 
Двокамерний 
МПЕ з 
електродами 
з графітової 
повсті  
(20 см2) 
0,0005 
 Velasquez-
Orta, S. 
Curtis, T.P. 
Logan, B.E. 
2009 
Маніт 1,22 г/ 
дм3 
Попередньо 
пристосовані 
бактерії з МПЕ 
Однокамерни
й МПЕ  
(12·10-3 дм3) з 
повітряним 
катодом з 
вуглецевою 
0,58 
 Catal, T. 
Xu, S. 
Li, K. 
Bermek, H. 
Liu, H. 
2008 
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тканиною, як 
анод (2 см2) і 
катод (7 см2) 
Нітрил-
триоцтова 
кислота 
0,0485 г/ 
дм3 
Оліготрофна 
асоціація, 
збагачена 
річковою 
водою 
Двокамерний 
МПЕ з 
електродами 
з графітової 
повсті (24 
см2) 
0,0005 
 Jang, J.K. 
Chang, I.S. 
Moon, H. 
Kang, K.H. 
Kim, B.H. 
2006 
Фенол 0, 400 г/ 
дм3 
Суміш 
аеробного й 
анаеробного 
активного мулу 
(1:1 за 
об’ємом) 
Двокамерний 
МПЕ із 
зануреним 
повітряним 
катодом, 
вуглецевий 
папір, як 
електроди 
(25 см2) 
0,1 
 Luo, H. 
Liu, G. 
Jin, S. 
2009 
Пропіонат 0,53 мМ Анаеробний 
мул 
Двокамерний 
МПЕ з 
електродами 
з графітового 
паперу 
 (22,5 см2) 
0,035 
 Oh, S. 
Logan, B.E. 
2005 
Рибітол 1220 г/ 
дм3 
Попередньо 
пристосовані 
бактерії з МПЕ 
Однокамерни
й МПЕ  
(12·10-3 дм3) з 
повітряним 
катодом з 
вуглецевою 
тканиною, як 
анод (2 см2) і 
катод (7 см2) 
0,73 
 Catal, T. 
Xu, S. 
Li, K., 
Bermek, H. 
Liu, H. 
2008 
Форміат 
натрію 20 мМ 
Суспензія з 
анаеробного 
біореактора 
очисних 
споруд 
Двокамерний 
МПЕ з 
графітовою 
повстю, 
електроди 
(4,5 см2) 
0,22 
 Ha, P.T. 
Tae, B. 
Chang, I.S. 
2008 
Фумарат 
натрію 25 мМ 
Чиста культура 
G. sulfurreduce
ns 
МПЕ з 
катодом із 
нержавіючої 
сталі (2,5 см2) 
з потенціалом 
анода -600 
мВ (Ag/AgCl) 
2,05 
 Dumas, C. 
Basseguy, R. 
Bergel, A. 
2008 
Сорбітол 1,22 г/ 
дм3 
Попередньо 
пристосовані 
бактерії з МПЕ 
Однокамерни
й МПЕ  
(12·10-3 дм3) з 
повітряним 
катодом з 
вуглецевою 
0,62 
 Catal, T. 
Xu, S. 
Li, K., 
Bermek, H. 
Liu, H. 
2008 
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тканиною, як 
анод (2 см2) і 
катод (7 см2) 
Крохмаль 10 г/дм3 
Чиста культура 
Clostridium 
butyricum 
Двухкамерни
й МПЕ з 
графітовим 
анодом (7 
см2) і ферри-
ціанідом, як 
католіт 
1,3 
 Niessen, J. 
Schroder, U. 
Scholz, F. 
2004 
Ксилоза 6,7 мМ 
Змішана 
бактеріальна 
культура 
Однокамерни
й МПЕ  
(12·10-3 дм3) з 
повітряним 
катодом з 
вуглецевою 
тканиною, як 
анод (2 см2) і 
катод (7 см2) 
0,74 
 Catal, T. 
Li, K. 
Bermek, H. 
Liu, H. 
2008 
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Додаток Г 
Алгоритм розрахунку математичної моделі процесу біоелектрохімічного 
продукування електричної енергії 
 
I  Ініціалізація та опис змінних 
- визначення розчинних компонентів nS та компонентів біомаси nХ (табл. 3.1); 
- t=0, t= t + τn; 
- розміри підсистем: біоплівка ΩF, приграничний шар ΩL, об’єм рідини ΩB (табл. 3.1); 
- вихідні концентрації розчинних компонентів в кожній підсистемі: SB,i(0)= S0,i, SL,i(0,x)= S0,i, SB,i(0,x)= S0,i і 
розрахунок вихідного значення рН; 
- вихідні характеристики біомаси: mX,i,P(0,x,RP)=mX,i,P(0,x0,RP,0), XB,i(0)= X0,i → розрахунок XB,i(0). 
II.A Динаміка розрахунку розчинних компонентів і сили струму при tn 
Розв’язок масових балансів у об’ємі рідини: розв’язати для SB,i(tn+τn), XB,i(tn+τn) систему диференціальних 
рівнянь від tn до tn+τn: 
,
, , , , , , , ,
1 1( ) .
F F
B i
in i B i S i B S i F S i Fv A
B B B
dS Ф S S r r dv r dA
dt v v v
= − + + +∫ ∫
                     
1, 2,..., Si n=  
,
det, ,, , , ,( ) .
B i F F
i ata iin i B i X i B
B B B
dX A AФ X X r r r
dt v v v
= − + + −
                                
1, 2,..., Si n=  
Рішення за допомогою неявного метода Ейлера, при цьому SB,i і XB,i використовують для кожного моменту 
часу від tn до tn+τn, а концентрації в біоплівці SF,i і XF,I в момент часу tn використані для розрахунку 
швидкостей rS,i,E до rS,i,F. 
Розрахунок рН в об’ємі рідини: ,( ) lg( )n nB B HpH t St += −+ , ,B HS + розв’язати рівняння: 
( ) ( ) 0.Ca А WHH A C
cлабкі слабкі сильні сильніА aH H H
аніони катіони аніони катіони
S SK S KS S S
S K S K S
+
+ + +
− +− + − − =+ +∑ ∑ ∑ ∑  
Розв’язок за чисельним методом Ньютона, концентрації SB,i(tn+τn) використані для SА, SС, SА-, SС+. 
Розрахунок масових балансів в біоплівці: 
- Розрахунок рНF в біоплівці: ,( , ) lg( )n nF F Hp tH x St += −+ ,  
де ,F HS +  розраховується як і для об’єму рідини, проте з урахуванням точок сітки дискретизації x. 
- Рішення реакційно-дифузійних масових балансів в біоплівці: Розв’язати для концентрацій 
розчинних компонентів , ( , )nF H ntS xt+ +  систему диференціальних рівнянь з частинними похідними: 
, , ,
, , 0
F i F i F i
i i i S F i
S S S
D D D r
x x y y z z
∂ ∂ ∂    ∂ ∂ ∂
+ + + =    ∂ ∂ ∂ ∂ ∂ ∂    
 
 
з граничними умовами: «періодичний» для ГР, SF,i= SB,і для ГВ,  
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,
, , 0
F i
i S i E
S
D r
z
∂
+ =
∂ для ГЕ,  
використовуючи багатосіточний (multigrid) метод для нелінійних систем еліптичних диференціальних 
рівнянь з частковими похідними. Локальні швидкості в об’ємі біоплівки rS,i,F розраховані з локальних 
значень SF,i, ХF,i і рНF. Швидкості на поверхні електрода rS,E,i також розраховані з локальних значень SE,i і 
рНE. Швидкості rS,E,i розраховані зі струму І, припускаючи, що: 
перенапруга реакції j: 
0
, int ,( ) ln
v
act j C ext j E i
ij
RTV I R R E S
n F
ηη
 
= − + − +  
 
∏
 
Густина струму реакції j: 
,
0, , , ,
,
2,303 2,303exp expE ij ref j act j act j
ref i j ji
S
i i
S b b
ηγ
η η
      
= − −                  
∏
 
Швидкість реакцій на електроді компонентів і: , ,
i
S i Е j
j j
jr i
n F
v
=∑
 
- Розрахунок нових значень сили струму Inew:         F
new j
jA
I i dA= ∑∫  
- Вибір I  як функції від Inew за алгоритмом метода Брента, доки модуль різниці | I - Inew | не буде 
меншим заданої точності 
ІІ.В Динаміка росту мікробних клітин 
Розрахунок нових значень маси частинок біомаси mX,i,P(tn+τn): 
mX,i,P(tn+τn)= mX,i,P(tn)+ τn rX,i,P   для р=1,2,…,nP . Для розрахунку rX,i,P  використано SF,i(tn+τn,x), 
pHF(tn+τn,x) і mX,i,P(tn,x). 
Поділ клітин доки mX,i,P > mX,i,max 
Транспорт клітин розраховується за IbM (Individual-based Model) механізмом руху клітин [160] 
Відокремлення клітин: частки, що виходять за межі підсистеми ΩF, не враховуються. При цьому задано 
границю ф(tn,x) для визначення «острівців» неприкріпленої біомаси, яка не враховується в товщині 
біоплівки. 
Приєднання клітин: решта невилучених елементів приймається як біоплівка в заданий момент часу 
III. Визначення часових інтервалів 
Детермінація нової ітерації за кроком τn: tn= tn+τn, доки tn< tN 
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Додаток Д 
Параметри стандартного випадку математичного моделювання 
Параметр Опис Значення Одиниці виміру 
S0,Ас Вихідна концентрація субстрату 
(ацетату) 
100 г ХСК/м3, г·екв О/м3 
S0,Mred Вихідна концентрація медіатора (відн.) 10-3 ммоль/дм3 
S0,Mох Вихідна концентрація медіатора 
(окисн.) 
1 ммоль/дм3 
S0,Car Вихідна концентрація гідрокарбонатів 20 ммоль/дм3 
S0,Na Вихідна концентрація катіонів (Na+) a 17,8 ммоль/дм3 
DАс Коефіцієнт дифузії субстрату 
(ацетату) b 
6,5·10-6 м2/добу 
DMred,DMox Коефіцієнт дифузії медіатора 2·10-6 м2/добу 
DCar Коефіцієнт дифузії гідрокарбонатів b 1,7·10-6 м2/добу 
DNa Коефіцієнт дифузії катіонів (Na+) b 1,16·10-6 м2/добу 
Ka,Ac Константа кислотної дисоціації ацетату 
b 
1,75·10-5  
Ka,Car Константа кислотної дисоціації 
карбонату b 
4,45·10-7  
LL Товщина приграничного шару c 10 мкм 
X0 Вихідна концентрація біомаси в об’ємі 
рідини c 
0,01 г ХСК/м3, г·екв О/м3 
nP0 Вихідна кількість частинок біомаси c 5 (2d) 
165(3d) 
частинок (клітин) 
dX Густина частинок біомаси d 3·105 г ХСК/м3 
m0 Вихідна маса частинок біомаси d 10-12 г ХСК 
mX,max Критична маса поділу клітин d 2·10-12 г ХСК 
vB Об’єм розчину 2,5·10-4 м3 
AF Площа поверхні анода 10-3 м2 
LX×LY×LZ Розміри розрахункового домену 
біоплівки c 
66×66(×66) мкм×мкм×мкм 
N×M×L Кількість вузлів у сітці x,y,(z) для 
просторової (2d, 3d) дискретизації 
біоплівки c 
33×33(×33) точок 
VC Потенціал катода c 0,68 В (відн. СВЕ) 
Rint+Rext Загальний опір комірки c 100 Ом 
i0,ref Густина струму обміну при окиснені 
медіатора за ст.у. (Sref,Mred= 
Sref,Mox=1ммоль/дм3, Sref,H+=10-7 
моль/дм3) 
2·10-4 А/м2 
EM0 Стандартний потенціал відновлення для 
медіаторної пари (відн. СВЕ) e 
0,477 В 
b Коефіцієнт Тафеля для окиснення 
медіатора c 
0,12 В 
qAc,max Максимальна швидкість споживання 
ацетату мікроорганізмами f 
10 (г ХСК ацетату) 
(г ХСК біомаси)-
1 доба-1 
KAc Коефіцієнт Моно для ацетату f 100 г ХСК/м3 
KMox Коефіцієнт Моно для окисненого 0,1 ммоль/дм3 
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медіатора f 
YX Приріст біомаси з субстрату g 0,243 (г ХСК біомаси) 
(г ХСК ацетату)-1 
YMox, YMred Вихід медіатора відносно субстрату g 0,0473 (моль медіатора) 
(г ХСК ацетату)-1 
YCar Вихід гідрокарбонату з субстрату g 0,024 (моль НСО3-) 
(г ХСК ацетату)-1 
YH Вихід гідрокарбонату з субстрату g 0,0098 (моль Н+) (г ХСК 
ацетату)-1 
a Розраховано з балансу зарядів при рН=7 
b [161] 
c [162] 
d [163,164] 
e [165] 
f [166] 
g Розраховано з рівнянь реакцій [164] 
 
  
 
 
Додаток Е 
Відхилення вихідних параметрів математичного моделювання відносно стандартного випадку 
Параметр 
№ п/п системи моделювання 
Одиниці 
виміру 
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 
Рисунок 
3.7 
3.8 
3.9 
3.10(А) 3.10(В) 3.11 3.12 3.12 3.13 3.14 3.15, 3.16 
3.15, 
3.16 
3.15, 
3.16 
S0,Ас    100 
на 
10 
добу 
100 
на 
10,15 
доби 
100 
на 
10,15 
доби 
     
г ХСК/м3, г·екв О/м3 
S0,Mred   1         ммоль/дм3 
S0,Mох   10-3         ммоль/дм3 
DMred,DMox     6·10-6 6·10-6      м2/добу 
LL        32    мкм 
X0 10 0,25 
2,5 
25 
0,25 
2,5 
25 
0,25 
 
0,25 
 
0,25 
 
     
г ХСК/м3, г·екв О/м3 
nP0  0 0 0 0 0      частинок (клітин) 
Rext       400, 
1600 
    
Ом 
EM0         0,210  0,210 В (відн. СВЕ) 
YX         0,068  0,068 (г ХСК біомаси) (г ХСК ацетату)-1 
YMox, YMred         0,058  0,058 (моль медіатора) (г ХСК ацетату)-1 
qAc,max,XMet           10 10 (г ХСК ацетату) (г ХСК біомаси)-1 доба-
1 
KAc,Met          100 100 г ХСК/м3 
YXMet          0,05 0,05 (г ХСК біомаси) (г ХСК ацетату)-1 
kendo      0,125      доба-1 
KMox,endo      0,1      ммоль/дм3 
YMox,endo      0,0623      (моль медіатора) (г ХСК ацетату)-1 
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Додаток Ж 
Окисно-відновні потенціали деяких напівреакцій, а також розрахункові величин ЕРС при їх попарному 
комбінуванні 
 
Мікробний 
паливний 
елемент 
Катодна 
напівреакція 
O
2 +
 2
H
+  +
 2
 e
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2O
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N
) 6
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 +
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e(
C
N
) 6
4-
 
N
O
3-
 +
 2
H
+  +
 2
e-
 →
  
N
O
2-
 +
 H
2O
 
M
nO
2(
тв
.)
 +
 4
 H
+ 
+ 
2 
e-
 →
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H
+  +
 4
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 →
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H
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Анодна напівреакція 
Стандартний 
електродний 
потенціал, В 
0,328 0,3611 0,421 0,4702 0,771 0,8053 1,2294 
2H+ + 2e- → H2 -0,420 0,748 0,781 0,841 0,89 1,191 1,225 1,649 
S + 2H+ + 2e- → H2S -0,274 0,602 0,635 0,695 0,744 1,045 1,079 1,503 
2HCO3- + 9Н+ + 8е- → CH3COO- 
+ 4H2O 
-0,296 0,624 0,657 0,717 0,766 1,067 1,101 1,449 
SO42- + 10H+ + 8e- → H2S + 4H2O -0,220 0,548 0,581 0,641 0,69 0,991 1,025 1,525 
Піруват2- + 2H+ + 2e- → Лактат2- -0,185 0,513 0,546 0,606 0,655 0,956 0,99 1,414 
Фумарат2- + 2H+ + 2e- → 
Сукцинат2- +0,031 0,297 0,33 0,39 0,439 0,74 0,774 1,198 
1 [Fe(CN)63-] = [ Fe(CN)64-] 
2 [Mn2+]= 5 ммолів, pH = 7 
3 pO2 =0,2, pH = 7 
4 pO2 =0,2, pH = 0 
Т = 298 К; рН = 7,0; концентрація речовин – 5 ммоль/л 
 
  
 
 
Додаток З 
Технологічна схема біотехнології отримання електричної енергії за використання асоціації екзоелектрогенів 
 
